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本文 
オランダの物理学者ヘイケ・カメルリング・オネスによる 1911年の超伝導(水銀，臨
界温度 4K)の発見以来，一世紀にわたり様々な超伝導物質の発見，及びその材料開発が
精力的に行われ，我々の生活の中にも超伝導を応用した製品が少しずつ取り込まれてい
る．実用例として各種超伝導マグネット，MRI，磁気浮上列車や超伝導電力ケーブルな
どがある．これらは新物質の発見から工学応用を目指した材料開発，特に優れた超伝導
線材開発の賜物である． 
2008年 2月，東京工業大学の細野グループは鉄系の LaFeAsO1-xFx超伝導体(Tc = 26 K)
を発見した．その後，La を Nd や Sm など，La に比べイオン半径の小さなランタノイ
ド元素に置換したところ，Tcが 55 K まで上昇し，鉄系超伝導は第 2の高温超伝導体と
して注目された．その中でも鉄カルコゲナイド系は最も単純な結晶構造を持つ Tc ~ 14 K
の超伝導体であり，コヒーレンス長が短いことから非常に高い上部臨界磁場（Hc2 ~ 50 T）
を有する．さらに FeAs 系超伝導体より毒性が低く，原料も安価なことから，バルク応
用や線材応用が十分に期待される．そこで本研究ではこの鉄カルコゲナイド系超伝導体
の実用化に向けて，各種製法により線材・バルク体を作製し，その超伝導特性の評価を
行った． 
本論文は，研究内容と結果に基いて 7章から構成される． 
第 1章では，序論として現在の超伝導材料における研究状況，及びその応用に関して
整理し，さらに鉄系超伝導体に関する研究の現状と本研究の目的について記述する． 
第 2章では，研究対象となる線材，及び単結晶の作製方法を記述する．線材作製には
PIT 法（powder-in-tube method）を用いた．その中でも 2つの方法で線材作製を試みた．
1 つは新たに開発した構造相変態法，もう 1つは Ex-situ 法という従来の鉄系線材作製方
法でそれぞれ作製した．Ex-situ 法では，シースと熱処理条件を変えることを試みた．こ
れに伴い，Ex-situ 法で用いる前駆体の最適な条件を模索した．また，単結晶作製方法に
関しては融解法を用いたが，熱処理条件を工夫することで超伝導特性の向上を試みた．
これら超伝導体の前駆体原料として，純鉄（純度 99.98%），セレン（純度 99.999%），
テルル（純度 99.999%）を用いた． 
第 3 章では，作製した線材，及び単結晶の評価方法について記述する．本実験では
SQUID磁化測定装置による磁化測定，XRDによる結晶構造解析，EDXおよび光学顕微
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鏡による表面・断面観察，SEM による組成分析，直流 4 端子法による𝛒-T 測定を行い，
それらの特性を評価した． 
第 4 章では，構造相変態，及び Ex-situ 法を用いて作製した FeTe0.5Se0.5線材の超伝導
特性の評価をした．さらに，Ex-situ 法の前駆体となるバルク体の高品質化を試み，これ
を評価した．構造相変態法を用いて作製した FeTe0.5Se0.5線材は超伝導に特徴的な反磁性
を示したが，全体に流れる超伝導電流は顕著には観測されなかった．一方，Ex-situ 法を
用いて作製した FeTe0.5Se0.5線材は顕著な反磁性を示し，さらに試料全体に電流を流すこ
とに成功し，0 T, 4.2 K で Jc = 2.7 × 103 A / cm2以上の値を達成した． 
第 5章では，融解法を用いて作製した FeTe0.6Se0.4バルク体の結晶状態，及び超伝導特
性を評価した．作製した FeTe0.6Se0.4バルク体が物理的にも電気的にも単結晶体であるこ
とを XRD 評価，及び残留磁化法を用いて示した．また，その超伝導特性を評価するこ
とによりバルク応用に適していることが示された．一方，さらなる超伝導特性の向上に
は有効な磁束ピンニング点の導入が求められる．そこで過剰鉄による超伝導特性の劣化
にヒントを得て，その微量な過剰鉄制御により効果的なピンニング点となる可能性を探
った． 
第 6章では，FeTe0.6Se0.4の鉄の仕込み値を変化させることによる超伝導特性の変化を
評価した．鉄の量を変化させたときの臨界電流密度の変化，及びピンニング特性の変化
から FeTe0.6Se0.4における有効ピンに関する新たな知見を示した．磁化の温度依存性にお
いて 4 - 8 K で二段転移が確認されることを見出した．さらに鉄の量が 0.1 以上変化する
とこの転移は見られなくなり，磁化の磁場耐久性も大きく劣化する．これにより，過剰
鉄近傍の Low-Tc 相が有効なピンニングとして働いている可能性が示唆される． 
第 7章では，総括として本実験のまとめ，及び今後の課題について記述する．本実験
を通した実験結果により，構造相変態による線材作製には繊細な熱処理条件が必要であ
ることが予想される．一方，Nb シースを用いた Ex-situ 法は従来よりも高い臨界電流密
度を達成したが実用化にはまだ至らない．その理由としてはシースとの反応と粒間の結
合が弱いことにあり，これらを同時に解決することは困難である．そこで，高い臨界磁
場の特徴を生かして超伝導バルク応用を考えた．熱処理の最適化により融解法で高品質
なバルク単結晶を作製し，その超伝導特性を評価した．鉄量の最適化により 0 T, 4.2 K で
Jc = 1.52 × 105 A / cm2を達成した．一方，9 K におけるピン力密度の磁場依存性のピーク
は，鉄を 0.05 だけ減らした時が最も高く，3.3 Tで 0.45 GN / cm2となった．これにより，
過剰鉄がピンニングに影響を与えることを明らかにした．今後は，過剰鉄量を正確にコ
ントロールする方法を考えると伴に，実用化に向けた超伝導バルク磁石や電流リードを
作製し，その超伝導特性を評価することが求められる． 
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第 1章 序論 
第1章 序論 
1.1 超伝導の歴史 
1.1.1 超伝導の発見 
 1908年にオランダの物理学者ヘイケ・カメルリング・オンネス(Heike Kamerlingh Onnes)
が初めてヘリウムの液化に成功した後 [1]，純金属の超低温における電気的性質を調べるた
め 1 K近くまで金属電気抵抗を測定していた [2]．1911年，オンネスらは当時最も高い純度
が得られる水銀の電気抵抗を測定していた際，抵抗値が 4.2 Kで突然，測定不能なほど小さ
くなる現象を発見し，この状態を超伝導状態と名付けた [3]．当時，この電気抵抗の消失は
完全導体によるものであると考えられていた．しかし，1933年にマイスナー(Meissner)と助
手をしていたオクセンフェルト(Ochsenfeld)により，超伝導体内部に磁場を侵入させないと
いうマイスナー・オクセンフェルト効果(完全反磁性)が報告され，超伝導体が完全導体とは
根本的に異なっている現象であることが明らかとなった [4]．この完全導電性と完全反磁性
が超伝導の二大特徴であり，この二つ効果が確認されたものが超伝導体と認定される．さ
らに，1957年アブリコソフ(Abrikosov)により，超伝導体の中でも第二種超伝導体と呼ばれる
グループの物質では，磁場が高くなると完全反磁性が破れて量子化磁束として磁場が超伝
導体内に侵入し，磁場と超伝導が共存する混合状態となり，より高い磁場まで超伝導状態
を維持できることが示された．そしてこの第二種超伝導体がエネルギー機器などへの応用
に適するとされ，今日においては実際にその工学的応用が達成されている．超伝導現象の
発見から現在まで約 100 年の間に数多くの超伝導物質が発見され，実用化へ向けた研究が
現在も盛んに続けられている． 
 
 
図 1.1 オンネスによる Hg の抵抗率 [3]． 
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1.1.2 超伝導転移温度の変遷 
1911 年，オンネスは水銀で初めて超伝導を発見した後，スズ・鉛などでも超伝導現象を
観測した．それ以後，2016 年現在までに元素，合金，金属間化合物，有機物，酸化物など
多様な物質系で超伝導が生じることが明らかとなった．まず初めに，水銀・スズ・鉛に続
き多くの単体金属が超伝導体であることが発見され，合金そして金属間化合物においても
超伝導特性を示すものが発見された．その中において，1954年に転移温度 18 Kを示す金属
間化合物であるニオブスズ(Nb3Sn) ，そして 1961年に転移温度 10 Kのニオブチタン(NbTi)
合金が発見された事は超伝導実用化への大きな前進となった． 
 理論的な研究としては，ロンドン理論が 1935年に報告され，超伝導の特徴であるマイス
ナー効果について初めて現象論的な解釈を与えた [5]．ロンドン理論は電気抵抗ゼロや超伝
導状態におけるマイスナー効果など，基本的な電磁気的特性により記述できるものの，第
二種超伝導体や，中間状態にある第一種超伝導体など，磁場と超伝導の共存状態や，境を
接しているような問題を扱うことができなかった．そこで，これらの問題を取り扱う目的
で提出されたのが，1950年のギンツブルグ-ランダウ理論(GL理論)である [6]．GL理論で
用いられたオーダーパラメータは熱力学的量だが，超伝導は巨視的なスケールで電子の位
相が揃った状態であるため，コヒーレントな電子の重心運動を記述する平均的波動関数と
しての性格を持つ．そのため，量子力学の波動関数と同様の振る舞いを示す．そして，1957
年にジョン・バーディーン，レオン・クーパー，ジョン・ロバート・シュリーファー(Bardeen，
Cooper，Schrieffer)の 3 人によって，初めて超伝導現象を微視的に解明した理論が報告され 
[7]，その理論は提唱者の頭文字をとって BCS理論と名付けられた．BCS 理論では，電子-
格子相互作用を媒介として 2つの伝導電子がペア(クーパー対)を組むことが示された．その
クーパー対がボース・アインシュタイン凝縮することで超伝導状態が生じる．BCS 理論に
基づき，比熱の温度依存性やマイスナー効果など多くの超伝導の性質が式により説明可能
となった．しかしながら，BCS理論では相互作用が強すぎると格子が歪んでパイエルス転
移1してしまうなどの不都合が予想されたことから，長らく 40 K以上の超伝導体は実現不可
能であると考えられてきた．また，同時期に第二種超伝導体の発見と，アブリコソフによ
る磁束の量子化と磁束配列の周期性の解明，そして 1960年代以後における磁束ピンニング
理論の解明による𝐽c向上の提案などにより，実用化に向けての研究が始まった． 
 1979年には，CeCu2Si2において重い電子系物質で初めての超伝導がステグリッチ(F. 
Steglich)らにより報告された [8]．重い電子系と呼ばれるランタノイド化合物，アクチノイ
ド化合物においては，電子間斥力が強く働くことにより電気伝導を担う電子の有効質量が，
自由電子の質量の何百倍～何千倍にも重くなったかのように見える．この物質が超伝導体
としての注目を集めた理由は，強い電子間相互作用が働くにもかかわらず，クーパー対を
形成することにあり，BCS 理論の枠から外れ超伝導の可能性を広げたことにある． 
                                                   
1 金属中の電子・格子系の構造相転移の一つで，相互作用によるエネルギーにおいて得となるように，格
子系の構造と同時に電子系のバンド構造も変化させる転移． 
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 また，1980年には重い電子系と同様に非 BCS 超伝導性を示す有機超伝導体(TMTSF)2PF6
がジェロウム(Jérome)らによって発見され [9]，超伝導の研究に大きく貢献している．そし
て，1985年にベドノルツ(Bednorz)とミュラー(Müller)によって，超伝導転移温度 30 Kを示
す銅酸化物超伝導体 La2-xBaxCuO4が報告される [10]．当初，この報告は比熱測定において
超伝導による跳びが見られなかったことから超伝導として認められていなかったが，1986
年 4月にベドノルツとミュラーはこの発見を学術誌に論文投稿を行っていた．この論文が
公表されたことにより追試を行っていた東京大学の田中グループによって，結晶構造の同
定とマイスナー効果が確認されたことにより超伝導性が証明され，1986年 12月にはその結
果が発表された [11]．この結果を受け，後に超伝導フィーバーと呼ばれる世界的な銅酸化
物の物質探索が行われ，わずか 2か月後の 1987年 2月には BCS理論の予想を大きく覆す
90 K級の超伝導転移温度を示す YBa2Cu3O7-x (Y 系超伝導体)がM. K. Wuらに [12]，1988年
には 100 K以上での超伝導転移温度を持つ Bi2Sr2Ca2Cu3O10 (Bi2223) が前田らによって報告
された [13]．現在，HgBa2Ca2Cu3Oxの高圧下測定において，超伝導オンセットが 166K [14]，
ゼロ抵抗状態は 153Kまで更新されている [15]． 
 2001年には秋光らが，1950年代からよく知られている物質で，市販もされていた MgB2
が，金属系超伝導体の最高転移温度となる，39 Kで超伝導を示すことを発見した [16]．銅
酸化物超伝導体の臨界温度には及ばないものの，冷凍機で比較的簡単に到達できる温度(約
20 K)で使用できる可能性が高く，その実用性が注目を集めた． 
 近年では，2006年に神原らによって最初の鉄系超伝導体LaO1-x FxFePが報告された [17]．
しかしながら，磁性元素である鉄を含む物質は超伝導研究において非主流な存在であるこ
と，そして超伝導転移温度が 5 Kと低いことから，大きな注目を集めるものではなかった．
ところが，さらなる高転移温度を目指して正孔・電子ドープが行われた結果，LaFeAsO1-xFx
が 26 Kで超伝導を示すことが発見された [18]．この結果が出るや否や，短時間の間に La
を Smに置き換えた SmO1-xFxFeAsにおいて 55 Kの超伝導が観測され [19]，銅酸化物超伝導
体に続く高温超伝導体の出現として，再び世界に超伝導フィーバーをもたらした．これに
より，鉄系超伝導体に関する多数の論文が連日のように投稿さる異常事態となった．また，
2012年には鉄系超伝導体の一種であるにFeSe(転移温度 9.4 K)を用いてSrTiO3板上に単層の
膜を作製すると転移温度が大きく上昇することが報告され，2014年 11月には 100 Kをも超
えることが報告されている． 
 2012年には，水口らにより BiS2系超伝導体が発見された [20]．この物質は，BiS2層を超
伝導層とした層状化合物であり，銅酸化物超伝導体や鉄系超伝導体と同様にブロック層を
変化させることにより，新たな新規超伝導体がいくつか報告されている．まだ探索が始ま
ったばかりであるため，さらなる研究が求められている物質である． 
 また，最新の研究としては，2015年には硫化水素(H2S)が 150 GPaの超高圧下で 203 Kの
超伝導転移を示すことが報告され，大きな注目を集めた [21]．硫化水素は常温常圧カ下で
は気体であるが，90 GPa以上の圧力下では導体になることが観測され，理論的に 80 Kでの
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臨界温度が予測されていた．実験の結果は，その予測を大幅に上回る Tc = 203 Kであること
が判明し，銅酸化物超伝導体において記録されていた 166 Kを約 20年ぶりに大幅に更新し
たことになった．この物質は高圧下で H2Sから H3S へ結晶構造が変化していると報告され
た．また，D2S を用いた測定から，同位体効果は BCS 理論と一致しており，いわゆる従来
型の超伝導体であることが提案されている． 
 図 1.2に，超伝導材料のゼロ抵抗状態を伴う超伝導転移温度(Tc)の変遷を示す． 
 
 
図 1.2 超伝導材料のゼロ抵抗状態を伴う超伝導転移温度(Tc)の変遷． 
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1.2 超伝導の特徴 
1.2.1 完全導電性と永久電流 
超伝導において最も重要な性質は，低温において電気抵抗がゼロになるということであ
る．常伝導状態の金属では，電子は低いエネルギー準位から順に詰まっていき，同じエネ
ルギー準位やスピン状態には入れない(図 1.3)．よって，電子は格子振動や不純物によって
散乱され，これが電気抵抗として観測される．一方，超伝導状態では 2 つの電子が対(クー
パー対)を組む．負の電荷を持つ電子が移動してくると，正の電荷を持つ原子核を引き付け
るが，電子が飛び去った後も重い原子核は直ぐに元の位置まで戻ることはない．これによ
って，電子が飛び去った後に見かけ上は正に帯電した領域が出来，別の電子が引き付けら
れ，対を作る(図 1.4)．電子対が形成されると，その電子対はボソンとしてふるまい 1 つの
エネルギー状態に多数の電子対が入ることが出来るようになり，最低エネルギーで凝縮す
る．これを記述したのが BCS 理論である．金属の電気抵抗を生み出す原因であった格子振
動を，電子の仲人であるかのように使って電子対を形成し，超伝導体全体にある膨大な数
の電子からなる新しい状態が超伝導状態といえる．この状態では，電子対はみな同じ運動
量を持っており，ここに電場が加わると一斉に電子対が動き出す．この際，電子対は電子
単独の時とは異なり，電子対の運動は電子対が壊れない限り妨げられず電場によって加速
される．これが，電気抵抗がゼロとなる簡単な原理である．以上のように元来超伝導現象
は，巨視的な数の電子対の位相が一定の値を持つコヒーレントな状態である．BCS 理論で
はこの広がりを与える特性長を BCSコヒーレンス長ξといい 
 
𝜉0 =
ℏ𝑣F
𝜋∆(0)
=
ℏ𝑣F
5.53𝑘B𝑇c
 (1.1) 
で定義される．また，電気抵抗がゼロということは電流が減衰することなく永久的に流れ
ることを意味しており，超伝導の実用化を目指す最大の魅力である．実際に核磁気共鳴を
用いた実験により，超伝導電流の減衰時間は少なくとも 10万年以上であることが判明して
おり [22]，永久電流と呼ばれている． 
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図 1.3 (a)金属，(b)超伝導の状態密度，および(c)Fermi粒子，(d)Bose粒子の分布の模式図． 
 
 
図 1.4 電子-格子相互作用の様子．
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図 1.5 超伝導の電子状態． 
 
1.2.2 マイスナー‐オクセンフェルト効果 
 フリッツ・ヴァルター・マイスナーの助手をしていたローベルト・オクセンフェルトに
よって発見された超伝導特性が，完全反磁性である．超伝導体が磁場を完全に排除する現
象は発見者に因んでマイスナー-オクセンフェルト効果と呼ばれるが，一般的には略してマ
イスナー効果と呼ばれることが多い．超伝導状態では，お互い反対向きで大きさの等しい
運動量を持つ電子が対を組んでおり，対としての運動量はゼロである．ここに磁場が加わ
ると Lorentz力によって運動量が発生するので，この運動量を打ち消すように電子対が動き，
超伝導体表面に遮蔽電流が流れる．これにより，超伝導内部は磁場が排除された状態とな
る．この磁場が排除された状態をマイスナー状態と呼ぶ．マイスナー状態が維持できるの
は超伝導物質ごとにある固有の臨界磁場までであり，その以上の磁場を加えると超伝導状
態が壊れるか，部分的に壊れて超伝導体内部に磁場が侵入する．また，実際はマイスナー
状態でも超伝導体表面のごく僅かな領域に磁場は侵入している．これは，超伝導体外部と
超伝導体内部の磁場が不連続になるには，表面に電流密度無限大の電流が流れなければな
らないからである．図 1.6 にマイスナー状態における超伝導体内部に磁場分布の模式図を
示す．ロンドン理論によれば，磁場 B(x)は超伝導体表面からの距離を x，磁場侵入長をλと
して，𝐵 = 𝐵(0)e−𝑥 λ⁄ で表される指数関数で減衰する．  
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図 1.6 マイスナー状態における超伝導体表面の磁場分布． 
 
1.2.3 第一種超伝導体と第二種超伝導体 
現在，超伝導体は第一種超伝導体と第二種超伝導体の二つの種類に分類されており，磁
気的な性質により区別されている．また，超伝導体が第一種超伝導体と第二種超伝導体ど
ちらになるかは磁場侵入長 λ とコヒーレンス長 ξ の大小関係によって決まることが分かっ
ている．以下にそれぞれの特徴を示す． 
 
・第一種超伝導体 
物質の臨界磁場 Hcまでは磁化 M は磁場 H の−1倍に比例する(図 1.7) ．第一種超伝導体
では，コヒーレンス長 ξ が磁場侵入長 λ よりも長く，すべての領域で全自由エネルギーは正
となる．そのため，常伝導状態から超伝導状態に転移すると試料内部から磁束を完全排除
するマイスナー効果が起こる．臨界磁場 (𝐻e = 𝐻c) まで達するとすぐに磁束が侵入してしま
うため，一気に超伝導状態が壊れ，高磁場まで超伝導状態を維持することができない．ま
た，臨界電流密度は高いが，表面にしか電流が流れないといった問題点もあり，あまり実
用的ではない．鉛やチタンの様な金属元素単体で超伝導となる物は第一種超伝導体に含ま
れる．例外はニオブとバナジウムのみであり，この 2つは第二種超伝導体に含まれる． 
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・第二種超伝導体 
第二種超伝導体は磁場が侵入するメカニズムにおいて，本質的に第一種超伝導体とは異
なっている．第二種超伝導体では，第一種超伝導体とは反対にコヒーレンス長 ξ  が磁場侵
入長λ よりも短いため，表面に負のエネルギー領域が発生する．下部臨界磁場 𝐻c1 までは第
一種超伝導体と同じ振る舞いをみせるが， 𝐻c1 を超えると超伝導体の形状によらず少しずつ
磁束の進入を許す．また，第二種超伝導体においては，超伝導体の表面近くに負のエネル
ギー領域があるため，超伝導体に侵入した磁場はできるだけ小さな領域に分散しようとす
る．そして，侵入した磁束は電気的相互作用によって規則的な格子を組みながら超伝導状
態を維持する．この状態を混合状態と呼び，規則的に並んだ磁束線を磁束格子と呼ぶ． 𝐻c2
に達すると磁場は試料内を満たし，超伝導状態ではなくなる(図 1.8)．非常に高磁場まで超
伝導状態を維持することができ，実用的な超伝導体である．合金・化合物超伝導体，銅酸
化物超伝導体および鉄系超伝導体は第二種超伝導体に含まれ，実用化の進められている有
名なものとしてはMgB2，イットリウム系銅酸化物超伝導体やビスマス系銅酸化物超伝導体
がある． 
 
 
図 1.7 第一種超伝導体と第二種超伝導体の磁化の磁場依存性． 
 
16 
第 1章 序論 
 
 
図 1.8 第一種超伝導体と第二種超伝導体の磁場中における状態図． 
 
・磁束の量子化 
 第二種超伝導体は下部臨界磁場以上においては磁場を完全に排除するよりも，超伝導状
態を部分的に破壊し，磁場を侵入させた方がエネルギー的に得になる．磁場の侵入により，
侵入した磁束に相当する電流がその周りを流れる．この電流は，仮想的に超伝導体のリン
グを流れる電流に置き換えることができ，リングを一周したときの超伝導の位相変化は，
リングを貫通する磁束に比例する．ここで，リングを一周したところで，位相は元に戻っ
ている(2πの整数乗)必要があるので，超伝導リングの中に入る磁束は，とびとびの値しか取
れない．この現象を磁束の量子化と呼ぶ． 
 超伝導の位相がリングを一周して元に戻る条件より，電子の電荷を𝑒(= 1.602 × 10−19 C)，
プランク定数を ℎ ( = 6.626 × 10−34 m2kg/s )とすると，侵入した磁束 𝜙は， 𝜙 =
𝑛(ℎ 2𝑒⁄ ) [𝑛は整数]となる．ここで，分母に 2 倍の値が入っているのは超伝導が電子対によ
って起こっているためである．この磁束𝜙を磁束量子と呼ぶ． 
 第二種超伝導体では，常伝導と超伝導の界面において負の自由エネルギーを取る領域が
存在する．磁場が侵入すると超伝導体の一部が常伝導状態へと変わるが，負の自由エネル
ギー領域のために，可能な限り細かい領域に分かれて磁場は侵入する．侵入した磁場は，
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超伝導体内に磁束量子の形で分布する．磁束量子が侵入した部分を磁束線，その中心で常
伝導状態の部分を磁束コアと呼ぶ． 
 さらに，磁束線は電磁気的な相互作用により磁束格子と呼ばれる規則的な格子を組む．
これは，提案者に因んでアブリコソフ格子とも呼ばれ，図 1.9 のような正方三角格子とな
る．電流を流すと磁束線にLorentz力が働き，ある一定以上の電流では磁束線が動き出して，
その結果として抵抗が生じる．よって，磁束線の運動や，磁束格子についての挙動は超伝
導現象における重要な性質であるといえる [23]． 
 
 
図 1.9 第二種超伝導体に侵入した磁束線の状態図． 
 
 
1.2.4 臨界電流密度 
 超伝導体が，電気抵抗ゼロで流すことのできる単位断面積当たりの最大の電流値のこと
を臨界電流密度(Jc)という．超伝導の工学的応用に際して重要な値の一つである．超伝導体
には 3種類の臨界電流が存在し，第一種超伝導体や第二種超伝導体でその特性は異なる．3
種類の臨界電流密度は①対破壊電流密度，②Meissner電流，および③磁束ピンニング電流密
度であり，以下にその詳細示す． 
 
・対破壊電流密度 
 対破壊電流密度とは超伝導電子としてクーパー対を形成した電子を，2つの電子として常
伝導化させる(対破壊する)電流密度のことである．GL理論によると，超伝導電流密度は 
 𝒋 = −2𝑒|𝛹|2𝒗𝒔 (1.2) 
18 
第 1章 序論 
 
と書ける．ここで， 
 
𝒗s =
1
𝑚∗
(ℏ𝛻𝜙 + 2𝑒𝑨) (1.3) 
は超伝導電子の速度である．もし，超伝導体の大きさがコヒーレンス長ξより十分小さいと
ければ，超伝導導体内の電子密度|𝜓|は一定であると見なすことができる．このとき，𝛻𝜓 ≃
𝑖𝜓𝜙となることに注意すれば，超伝導体の自由エネルギー密度は  
 
𝐹s = 𝐹n(0) + 𝛼|𝛹|
2 +
𝛽
2
|𝛹|4 +
1
2
𝑚∗|𝛹|2𝑣s
2 +
𝐵2
2𝜇0
 (1.4) 
となる．これを|𝜓|に関して最小とすると 
 
|𝛹|2 = |𝛹∞|
2 (1 −
𝑚∗𝑣s
2
2|𝛼|
) (1.5) 
であり，このときの臨界電流密度の大きさは(1.2)式に代入すると 
 
𝑗 = 2𝑒|𝛹∞|
2 (1 −
𝑚∗𝑣s
2
2|𝛼|
)𝑣s (1.6) 
となる．この最大値 jcは 
 
𝑚∗𝑣s
2 =
2
3
|𝛼| (1.7) 
のときに得られ， 
 
𝑗c = (
2
3
)
3 2⁄ 𝐻c
𝜆
 (1.8) 
となる．ここで，j が最大となる状態において電子密度|𝜓|は有限な値(2 3⁄ )1 2⁄ |𝜓∞|をとり，
この状態にでは超伝導電子対の破壊は起きていない．|𝜓| = 0となって対破壊が生じる速度
は jの最大値を与える√3倍だけ大きい．しかしながら，BCS 理論によれば T = 0 の極限にお
いてはエネルギーギャップがゼロとなる速度でほぼ最大の電流密度の値が得られ，対破壊
電流密度と最大電流密度の間には明確な関係がある． 
 
・Meissner電流 
 超伝導現象に結びついた２つ目の電流として，Meissner電流(反磁性電流)がある．この電
流は，超伝導体表面に局在した遮蔽電流で完全反磁性をもたらすものである．そして，完
全反磁性状態における電流であるため，臨界磁場が Hc1 以下である．第二種超伝導の場合，
その最大電流密度は 
 
𝑗c1 =
𝐻c1
𝜆
 (1.9) 
となる． 
 ここで，上記二つの臨界電流密度の値を定量的に見てみる．例として Nb3Snを用いると，
4.2 K において𝜇0𝐻𝑐 ≃ 0.5 T，𝜇0𝐻𝑐1 ≃ 20 mT，λ ≃ 0.2 であるため，𝑗c ≃ 1.1 × 10
12 A/m2，
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𝑗c1 ≃ 8.0 × 10
10 A/m2が得られ，これらの値は非常に大きいことが分かる．しかしながら，
対破壊電流𝑗cを得るには超伝導体の大きさを ξ 以下にする必要があり，Nb3Sn の場合は ξ = 
3.9 nm であり，このサイズの Nb3Sn 細線を作製するのは現実的ではない．さらに，線材が
非常に細いので，結果として臨界電流は非常に小さくなる点から見ても実用的ではない．
一方，マイスナー電流𝑗c1の場合は表面磁場の値が𝐻𝑐1以下という大きな制約が必要となる．
Nb3Snにおける𝜇0𝐻𝑐1はわずか 20 mT であり，こちらもやはり実用的ではない． 
 
 
図 1.10 磁場中の超伝導体に通電した場合の状況．磁束線に対して赤矢印の方向に Lorentz
力が働く． 
 
・磁束ピンニング電流密度 
実用超伝導材料においては，磁束ピンニング電流密度を扱うのが一般的である．磁束ピ
ンニング電流密度は，磁場中で使用可能な準安定状態の超伝導電流密度である．超伝導体
をエネルギー機器に応用する際，高磁場下で使用されることが多い．そのため，実用超伝
導材料は高磁場下まで超伝導状態を保つ必要があり，コヒーレンス長ξの短い，第二種超伝
導体でなければならない．使用磁場下で超伝導体は，磁束の侵入を伴った混合状態にある．
この状況下で超伝導体が輸送電流を運ぶと，図 1.10 のような磁場と電流の方向となり，超
伝導体内の磁束線に Lorentz 力が働く．仮に磁束線がこの力によって運動すれば，その速度
を vとして電磁誘導により 
 𝑬 = 𝑩 × 𝒗 (1.10) 
の電界 Eが生じる．ここでの𝑩は巨視的なスケールでの磁束密度である．この状態を定常的
に維持するためには，この誘導起電力に見合った損失，つまり電気抵抗が発生しなければ
ならない．よって，この誘導起電力により常が駆動され，オームの法則に従う損失をもた
らすことになる．このため，超伝導体の応用を目指すうえで誘導起電力を生じさせないた
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めに，磁束線の動きを止める(𝒗 = 0)必要がある．この作用が磁束ピンニングであり，転移，
常伝導析出物，空隙，結晶粒界面など，超伝導体内の欠陥や不均質部分がその作用をする．
このような欠陥や不均質部分をピンニングセンターといい，特に人為的に導入したものを
人工ピンニングセンターと呼ぶ．この作用は摩擦力に似ており，Lorentz 力がある臨界値を
超えるまで磁束線の動きを止めることができる．この状態においては超伝導電子のみが流
れ，損失は発生しない．ある一定以上の Lorentz力に対しては，磁束線の運動が起き，誘導
起電力により抵抗が発生する(図 1.11)．単位体積あたりのピンニングセンターが磁束線に及
ぼす力をピンニング力密度といい，FP で表される．誘導起電力が生じ始める臨界電流密度
Jcの下では磁束線に単位体積あたり JcB の Lorentz 力が働いていて，これがピン力密度と釣
り合っていることから 
 
𝐽c =
𝐹P
𝐵
 (1.11) 
の関係があることがわかる．実用超伝導材料の Jc はすべてこの磁束ピンニング機構により
得られる．ピンニングセンターの導入の仕方により Jcは変化し，当然ながら大きな Jcを得
るにはピンニング力を強くすることが必要となる． [24] 
 
 
図 1.11 磁束ピンニングがある場合の電流-電圧特性．破線は磁束ピンニングがない場合を
示す． 
 
1.2.5 磁束ピンニング機構 
実用的な超伝導体は，ほぼすべてが第二種超伝導体であると言っても過言ではない．第
二種超伝導体は，下部臨界磁場以上の磁場中では磁束は磁束量子の単位で超伝導体内部に
分布し，電気的相互作用によって格子を組んでいる(混合状態)． 
混合状態にある超伝導体に電流を流すと，前項において述べたように磁束線に Lorentz力
が働き，磁束線は電流に対して垂直方向に力を受けて動き出す．もし，この運動を止めな
ければ，磁束格子全体が移動し，これに伴う電流方向の電圧低下が発生することになり結
果として損失が発生してしまう．したがって，誘導起電力による損失を生じさせないため
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に，磁束線の運動を止める必要がある．ここでは，ピンニングセンターの代表例として，
常伝導析出物と結晶粒界面の 2 つと本研究に関わる超伝導析出物の磁束ピンニング機構に
ついて記述する． 
 
・常伝導析出物による磁束ピンニング機構 
 ここでは，第二種超伝導体を考えるため，磁場侵入長 λ がξよりも十分大きい．また，孤
立した磁束線と大きさがL(ξ ≪ L ≪ λ)の常伝導析出物の相互作用について考える．一般に，
常伝導析出物により磁束線の超伝導電子密度 Ψ や B の構造が乱されるが，λ が常伝導析出
物より十分大きいため，B の乱れは小さく無視することができる．したがって，この場合の
ピンニング相互作用では Ψ の空間的変化が主となる．磁束線の中心から離れた部分では，Ψ
は Ψ∞に近く，その部分のエネルギー密度は常伝導状態よりも，ほぼ凝縮エネルギー密度だ
け低い．すなわち，磁束線の中心部分は周囲の超伝導部分よりもエネルギーが高いといえ
る．図 1.12のように磁束線が常伝導析出物と交わった時は，交わらない時に比べてエネル
ギーが高い部分が少なく，より安定な状態にある．このことは常伝導析出物が引力的な相
互作用をすることを示唆している．以上のように，凝縮エネルギーが関与した相互作用を
凝縮エネルギー相互作用という． 
 ここで，常伝導析出物のピンニングの強さ，すなわちその最大力である要素的ピン力の
概算を行う．簡略化のため，局所モデルを考える．常伝導コアの中心から半径ξ以内で𝛹 = 0，
その外側で𝛹 = 𝛹∞であるとする．これより，図 1.12にあるように常伝導コアが常伝導析出
物と交わった時の方が， 
 
𝑈P =
1
2
𝜇0𝐻c
2 ∙ 𝜋𝜉2𝐿 (1.12) 
だけエネルギーが低いと見積もられる．この式において，𝜋𝜉2𝐿は交わった部分の体積であ
る．つまり，磁束線が図 1.12(a)から(b)に移動する間に(1.12)式で示すエネルギーが増加する．
磁束線が受ける力はエネルギーの変位と共に変化するので，正確には途中の位置における
エネルギーを全て計算する必要が，計算が難解なので，ここでは要素的ピン力を概算する
にとどめる．常伝導コアの変位によるエネルギー変化率が最も高いのは，常伝導コアが常
伝導析出物の表面付近にいるときであり，その前後である2ξの変位の間にエネルギーの大部
分が変化することになる．つまり，要素的ピン力は(1.12)式を2ξで割って 
 
𝑓P ≈
𝑈P
2𝜉
=
π
4
𝜇0𝐻c
2𝜉𝐿 (1.13) 
と概算される．このとき 
 𝜇0𝐻c
2𝜉 (1.14) 
をピンニングパラメータといい，これは Hcとξにより決まる物理固有値である． 
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図 1.12 磁束線の常伝導コアが常伝導析出物と(a)交わる時と(b)交わらない時．  
 
 また，常伝導析出物には適切な大きさがある．図 1.13 にピンポテンシャルエネルギーの
分布を示す．ピンポテンシャルエネルギーは 
 
𝑈P =
1
2
𝜇0𝐻c
2|𝛹|2𝜋𝑑 (1.15) 
で示される．(1.15)式において，d は常伝導析出物の 1 辺の長さである．ここで不純物①で
は d が小さく，十分なピンポテンシャルエネルギーが無い．不純物③は磁束線を止めるに
は十分の大きさであるが，常伝導部が大きすぎるため超伝導体としてロスが生じる．これ
より適切な大きさの常伝導析出物が求められる．(1.15)式の UPが変位するときの傾きの最大
値がピンニング力を示し， 
 
𝑓P = −[
𝜕𝑈P
𝜕𝑥
]
𝑀𝐴𝑋
 (1.16) 
で表す．一般的にピンニング力はピンニング力密度のことを示しており，ピンニング力密
度は 
 𝐹P = η𝑁P𝑓P (1.17) 
で表される．この式において η は定数でピンニング効率，NPはピンニングセンターの密度
である． 
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図 1.13 ピンポテンシャルエネルギーの遷移． 
 
・結晶粒界面による磁束ピンニング機構 
 結晶界面は常伝導析出物と違ってその微視的な構造は個々の場合で大きく異なり，一般
的に論じにくい点がある．例として，単原子金属超伝導体の結晶界面ではその周囲に原子
サイズのスケールの歪みがあるだけであるのに対し，界面拡散により生成した化合物超伝
導体の結晶界面においては，界面からかなりの厚みにわたって化学量論組成から“ずれた”
組成となっていることがある．前者の場合は，ピンニングに関与するのは電子散乱機構と
弾性相互作用だけであるが，後者の場合はそれ以外に有限の厚みの非超伝導領域による，
直接の凝縮エネルギー相互作用もあることになる．結晶粒界面は，自由電子にポテンシャ
ルエネルギーの不定な変化を与える．これにより電子は散乱し，平均自由行程𝑙bが短くなる．
そしてコヒーレンス長もまた短くなる． 
 1
𝜉
=
1
𝜉0
+
1
𝑙b
 (1.18) 
したがって，磁束線の常伝導核が結晶粒界面付近に来たとき，エネルギーが高い核の直径
が小さくなり，常伝導核のエネルギーは減少する．すなわち，磁束線は結晶粒界面に引き
寄せられ，これが磁束ピンニング機構として働くのである．このような結晶粒界面の要素
的ピン力の理論値を図 1.14に示す．ここで，縦軸はピンニングパラメータで規格化した要
素的ピン力，横軸の𝛼iは不純物パラメータであり 
 
𝛼i =
0.882𝜉0
𝑙b
 (1.19) 
で表される．この場合，バックグラウンドの超伝導体の性質が大きく関わる．つまり，超
伝導体が「きれい」か「汚い」かによって散乱によるコヒーレンス長 ξの変化の仕方が異な
るである．αiが小さいと「きれい」な超伝導体であり，αiが大きいと「汚い」超伝導体であ
る．要素的ピン力は図 1.14 に示されるように，αiが 1.4 程度の時に最大であり，この時コ
ヒーレンス長の変化率が最大となる．以上のように，前項の常伝導析出物と同様のピンニ
ング機構ではあるが，結晶粒界面の要素的ピンは非常に小さい．これは常伝導析出物の凝
縮エネルギーがほぼ 100 %ピンニング機構に利用されるの対し，結晶粒界面の凝縮エネルギ
ーは最大で 17 %程度であるためである [24]． 
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図 1.14 低温での結晶粒界面の要素的ピン力の不純物パラメータ依存性の理論値． 
 
・超伝導析出物による磁束ピンニング機構 
 Ginzburg-Landou理論(G-L理論)によると，超伝導状態の自由エネルギー密度は 
 
𝐹S = 𝐹𝑁(0) + 𝛼|𝛹|
2 +
𝛽
2
|𝛹|4 +
1
2𝜇0
(𝑟𝑜𝑡𝐀)2 +
1
2𝑚∗
|(−𝑖ℏ∇ + 2𝑒𝐀𝛹)|2 (1.20) 
で表される．ここで，𝐹N(0)は磁界のかからないときの常伝導状態におけるヘルムホルツの
自由エネルギー密度である．𝛼，𝛽は係数であって，次の関係を持つ． 
 
𝛼 = −
𝜇0𝑒ℏ
𝑚∗
𝐻𝑐2 (1.21) 
 
𝛽 = 2𝜇0𝜅
2 (
𝑒ℏ
𝑚∗
)
2
 (1.22) 
 
−
𝛼
𝛽
= |𝛹∞|
2 (1.23) 
 
𝛼2
𝛽
=
(
𝜇0𝑒ℏ
𝑚∗ )
2
𝐻𝑐2
2
𝛽
=
(
𝜇0𝑒ℏ
𝑚∗ )
2
2𝜅2𝐻𝑐
2
2𝜇0𝜅2 (
𝑒ℏ
𝑚∗)
2 =
𝐵𝑐
2
𝜇0
 (1.24) 
eは電気素量，𝜅は G-Lパラメータである．上記の関係式を適用し，𝚨 = 0で超伝導体と常伝
導体との間の自由エネルギー密度の差は 
 
𝐹′ = 𝐹S − 𝐹𝑁(0) = 𝛼|𝛹|
2 +
𝛽
2
|𝛹|4 +
−ℏ
2𝑚∗
|(∇𝛹)|2
=
𝐵𝑐
2
𝜇0
(−|𝛹|2 +
1
2
|𝛹|4) +
𝐵𝑐
2
𝜇0
𝜉2(∇|𝛹|)2 
(1.25) 
と表すことが出来る．第一項はポテンシャルエネルギーを，第二項は運動エネルギーを示
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す． 
 超伝導ピンが極めて薄く，ピンと母材は平らな𝛹を共有する場合，磁束線がピンにない時
の自由エネルギーは(1.20)式を用いて rに関して積分をすると 
 
𝑈 =
𝐵𝑐
2𝑑
𝜇0
∫ (−|𝛹𝑓|
2
+
1
2
|𝛹𝑓|
4
)2𝜋𝑟 𝑑𝑟 +
∞
0
𝐵𝑐
2𝜉2𝑑
𝜇0
∫ (∇|𝛹𝑓|
2
) 2𝜋𝑟 𝑑𝑟
∞
0
=
2𝜋𝑎2𝐵𝑐
2𝑑
3𝜇0
(ln2 −
1
4
) +
4π𝐵c
2𝜉𝑝
2d
3μ0
(ln2 −
1
4
) 
(1.26) 
となる．磁束線がピンにある時の自由エネルギーは同様に積分を行うと 
 
𝑈 =
𝐵𝑐𝑝
2 𝑑
𝜇0
∫ (−|𝛹𝑓|
2
+
1
2
|𝛹𝑓|
4
)2𝜋𝑟 𝑑𝑟 +
∞
0
𝐵𝑐
2𝜉𝑝
2𝑑
𝜇0
∫ (∇|𝛹𝑓|
2
) 2𝜋𝑟 𝑑𝑟
∞
0
=
2𝜋𝑎2𝐵𝑐𝑝
2 𝑑
3𝜇0
(ln2 −
1
4
) +
4π𝐵cp
2 𝜉𝑝
2d
3μ0
(ln2 −
1
4
) 
(1.27) 
が得られる．𝐵𝐶𝑃と𝜉𝑃はそれぞれ超伝導ピンにおける熱力学臨界磁界とコヒーレンス長を意
味する．故に，ポテンシャルエネルギーの差及び運動エネルギーの差が寄与する要素的ピ
ン力は磁界依存性を考慮するとそれぞれ 
 
𝑓𝑃𝑃 = 0.479𝜋
𝑑𝜉
𝜇0
(𝐵𝑐𝑝
2 − 𝐵𝑐
2)(1 −
𝐵
𝐵𝑐2
)  (1.28) 
 
𝑓𝑃𝐾 = 0.296𝜋
𝑑
𝜇0𝜉
(𝐵𝑐𝑝
2 𝜉𝑝
2 − 𝐵𝑐
2𝜉2)(1 −
𝐵
𝐵𝑐2
) (1.29) 
となる．従って，要素的ピン力は上記 2つの和の形を取って 
 𝑓𝑃 = 𝑓𝑃𝑃 + 𝑓𝑃𝐾 (1.30) 
となる．ほとんどの場合，ポテンシャルよりも運動エネルギーの差による要素的ピン力が
メインとして働き，正の値を示し磁束線をピンからはじき出すように斥力的に振る舞う． 
 常伝導析出物と結晶粒界面の磁束ピンニング機構では引力的に振る舞うのに対して超伝
導析出物の磁束ピンニング機構では斥力的に振る舞うという違いが現れる． 
 
1.3 超伝導応用の現状 
 超伝導が物理現象として発見されて以来，様々の金属/合金，酸化物，有機物が超伝導特
性を示すことが確認されている．例として，Nb(金属：Tc = 9.6 K)，Bi2Sr2Ca2Cu3O10(銅酸化
物：Tc ~ 109 K) ，(TMTSF)2PF6(有機物：Tc = 0.9 K)などがある．そして，転移温度の上昇，
加工性の向上，高電流密度・長尺化などの材料的な観点で大きな進展があった．その超伝
導材料を利用した工学技術を実用化して市場を形成しているものは，MRI とシリコン単結
晶引き上げ装置である．さらに超伝導技術には，上記のほか，電力，運輸，環境，医療，
エレクトロニクス，高エネルギー物理など多くの応用があり実用化，あるいはそれに近い
ところまで進展している技術も多いが，さらなる技術的課題が多いのも実情である． 
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 超伝導現象を利用した実用工業製品で，最も普及しているものが先述した MRI である．
MRI は NMR 現象を利用した医療用診断装置で，断層撮影を行うために使用される．NMR
分析装置では様々な核種の NMR 信号を利用し化学物質の分析や構造解析に利用されるの
に対し，MRI では体内の水(プロトン：水素原子核)の濃度分布(NMR 信号強度分布)を画像
化しており，精細かつ高コントラストに出力する．その強磁場を発生させるために，超伝
導磁石が用いられる．多くの施設では 1.5 T程度の超伝導磁石が用いられており，この超伝
導磁石のほとんどがニオブチタンを材料として採用している [25]．ニオブチタンは転移温
度が 10 Kであり，4.2 Kの状態で約 12 Tの臨界磁場を持つ [26]．  
 磁気浮上列車は時速 500 キロという航空機並みの速度と新幹線並みの輸送能力を兼ね備
える画期的なシステムである．すでに 2005年に，国土交通省の超伝導磁気浮上式鉄道実用
技術評価委員会において，東海旅客鉄道株式会社が実用化の基盤となる技術が確立したと
の評価を受けており [27]，2027年の東京～名古屋間，2045年に東京～大阪間での運転営業
開始を目標としている．この超伝導リニアにはニオブチタンが使用されており，液体ヘリ
ウムでマイナス 269 ℃に冷却することで超伝導状態を作り出している [28] [29]． 
 超伝導ケーブルの開発も加速している．超伝導ケーブルは，送電時に失う電力を従来の
銅を使用したケーブルよりも大幅に抑えられるため，効率的な電力の活用を可能にする．
現在の電線は，発電所での影響も含め送電時に電力の 5 %程度を失う．これに対し超伝導ケ
ーブルは，ケーブルの維持に必要な電力消費も含めても電力損失を 1～3 %程度に抑えられ
る．従来の銅ケーブルの寿命は約 40年とされており，近く国内の更新需要が一気に増える．
このため電線大手企業は超伝導ケーブルの開発や生産体制の整備を急いでいる [30]．具体
的には，古河電気工業株式会社が 275 kVに耐えられる世界最高電圧の超伝導線の開発に成
功した．このケーブルは国内最高だった同社製の 4 倍，世界最高だったフランスのネクサ
ンス製の 2倍に相当する．これにより送電容量が飛躍的に高まり，1回線で最大 150万 kW
と原子力発電所 1 基分の送電が可能になる．古河電工はレアアースの一種であるイットリ
ウムを含んだ超伝導線に特化している．また住友電気工業株式会社はレアメタルの一種で
あるビスマスを含んだ超伝導線についても研究を進めている [31]．そして，NEDO のプロ
ジェクトにおいて日本初の「超伝導」ケーブルを変電所内の電力系統に連系する送電実証
試験が 2012年 10月に開始され，2013年 12月に試験が終了した．現在は，実証にて抽出さ
れた課題を解決するための技術開発が行われている．このプロジェクトには，東京電力株
式会社，住友電気工業株式会社，株式会社前川製作所が参加しており，超伝導ケーブルに
は住友電気工業株式会社製のビスマス系超伝導線を使用している．この超伝導ケーブルを
使用した送電は平成 32年の実用化を目指しており，期待が高まっている．表 1.1に高温超
伝導送電ケーブルに関する国内外の主な実証プロジェクトを，表 1.2に超伝導材料の種類と
特徴を示す [32]． 
 また，超伝導線材研究において日本は 2000年代には米国と，2010年以降は韓国と競い合
って世界のトップを争い続けている．特に，2010 年以降の韓国は驚異的な性能向上の進展
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を見せており，強力なライバルとなっている． 
 
表 1.1 高温超伝導送電ケーブルに関する国内外の主な実証プロジェクト． 
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1.4 鉄系超伝導体 
従来，超伝導と鉄の相性は極めて悪いと考えられてきた．それは，磁性元素における電
子スピン間の強い相互作用はクーパー対の形成を阻害すると考えられてきたからである．
また，そして，鉄は強磁性体の象徴的物質であり，その化合物が超伝導特性を持つはずが
ないと長らくの間，超伝導分野の研究において非主流な存在であった．数多くの A15 型超
伝導物質を発見した，ベルント・T・マティアス(Bernd T. Matthias)によって超伝導物質探索
における基本的指針として，以下のようなことが掲げられた事からも伺える． 
 
・High symmetry is best ： 対称性の良い物質がベスト 
・Peaks in the density of states are good ：状態密度のピークが良いもの 
・Stay away from oxygen ： 酸素を避けよ 
・Stay away from magnetism ： 磁性を避けよ 
・Stay away from insulators ：絶縁体を避けよ  
・Stay away from theorists ： 理論家を避けよ 
 
しかし，2008 年に東京工業大学の細野グループの神原らによって Tc＝26K を持つ
LaFeAsO1-xFxが発見されたことにより，その常識は覆された．この化合物は，発見直後に圧
力印加によって 43 Kまで超伝導転移温度が上昇することがわかり [33]，さらには Laを Sm
など同族でイオン半径の小さいイオンで置換する事によって Tcが 55K まで上昇することが
報告された．これらの結果を受け，鉄系超伝導体は多くの関心が集め世界的な鉄系超伝導
フィーバーが巻き起こり，わずか数か月の間に数多くの新たな鉄系超伝導体が発見された．
この理由の一つは，鉄系超伝導の持つ FeAs もしくは FeSe 層による二次元的な層状構造に
ある．この特徴的な層状構造は，銅酸化物超伝導体と通じるものであり，銅酸化物超伝導
体の研究開発において得られた経験，知見が最大限に活用できるものであったからである．
典型的な鉄系超伝導体の鉄の正方格子面からの陰イオンの高さとTcの関係は図 1.15のよう
に示され，鉄系超伝導体の Tc と結晶構造の間には強い相関があり，圧力を加えることによ
っても Tcが大きく変化することが報告されている [34]．ここでは，鉄系超伝導体を結晶構
造別に 1111系，122系，111系，112系，11系の 5種類に分類し，それぞれの系に関する特
徴を述べる． 
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図 1.15 鉄系超伝導体における Tcのアニオンハイト依存性 [34]． 
 
1.4.1 LaOFeAs : 1111 系 
 
図 1.16 (a)LaOFeAsの結晶構造の結晶構造．(b)ab面を c軸方向から描写した図． 
 
 LnOFeAs が鉄系超伝導体において最初に発見された系である，1111 系の代表的な物質で
ある．結晶構造は ZrCuSiAs 型で正方晶，P4/nmm の空間群を有しており，組成式中の構成
元素比が LnOFeAs = 1:1:1:1 であるため 1111 系と呼ばれている．FeAs4四面体と OLa4四面
体それぞれが辺共有してつながった二次元平面の交互積層構造を持つ．FeAs 層内の鉄原子
は二次元正方格子を形成している．結晶を構成する各原子の価数は La3+，Fe2+，As3-，O2-
となっており，鉄の電子状態は 3d6配置が基本である．この d電子がこの物質の電子の主役
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を担っている．母物質の LnOFeAsは超伝導を示さないが，173 Kで正方晶-直方晶の構造転
移を示した後に，155 Kで反強磁性秩序が現われる．キャリアドープを施すことによって 173 
Kでの構造転移が抑制され，反強磁性相が消失し超伝導相が現れる．鉄系超伝導の超伝導機
構モデルとして，この反強磁性ゆらぎを媒介とした機構が提案されている．鉄系超伝導の
発現させる置換法は多彩であり，LnO 層の O サイトへの F 置換，高圧合成による意図的な
酸素欠損の導入，Ln3+サイトへの Sr2+や Th4+等の置換よりキャリアドープを施すことによっ
て超伝導が生じる [35] [36]．最近では高圧下における固相反応法での Oサイトへの H置換
も報告されている [37]．さらに，CuO2面の元素を置換すると超伝導特性が急激に悪化する
銅酸化物超伝導体とは異なり，Fe サイトへ Co や Ni など遷移元素を置換することによって
も超伝導が発現する [38] [39]．しかしながら，F置換あるいは酸素欠損の導入によって実現
できる Tcに比べ，Coや Ni置換で得られる Tcは低く，Feサイトに対する置換はあまり効果
的ではないと考えられる．また，Laサイトは FePn 層の Pn = P の場合，Eu を除き Ceから
Gdまでの希土類元素で置換が報告されている．Pn = As では，O2-サイトを F-に全置換し，
同時に電気的中性を保つ形で，+3価の Laサイトを+2価の Ca，Sr，Euに置換した AeFFeAs 
(Ae= Ca, Srなど) も合成可能である．現在，鉄系超伝導体の最高 Tcである 58.1Kは高濃度 F
ドープを施した SmFeAsO1-xFx (x = 0.26)で得られている [40]． 
 
1.4.2 BaFe2As2 : 122系 
 
図 1.17 (a)BaFe2As2の結晶構造．(b) ab面を c軸方向から描写した図． 
 
 ドイツのグループのM. Rotterらによって報告されたのが 122系の BaFe2As2である [41]．
122系の結晶構造を図 1.17に示す．122系は 1111系の LaO 層をアルカリ土類金属などで置
き換えた構造であり，正方晶 I4/mmmで構成元素比が BaFe2As2 = 1:2:2 の系である．122系
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では，160 Kにおいて構造相転移が，138 Kにおいて磁気転移が生じる．1111 系と同じく，
ブロック層において元素置換を行うことにより超伝導が発現し，Ba2+を K+に置き換えるこ
とによって Tc = 38 Kという高い超伝導特性が発現する [41]．また，この系においても伝導
層での置換が有効であり，Feサイトの Co置換や [42]，Asサイトの P 置換によっても超伝
導が発現する [43]．しかしながら，Co置換によって得られる Tcは 22 K程度であり，1111
系と同様に，なるべく Fe 面以外での置換が望ましいと考えられる．122系はフラックス法
によりに比較的大きく良質な単結晶を得ることが容易であり，薄膜や単結晶を用いた物質
研究が最も進んでいる．また，線材分野における最も高い臨界電流密度も 122 系で記録さ
れている． 
 
1.4.3 LiFeAs : 111 系 
 
図 1.18 (a)LiFeAsの結晶構造の結晶構造．(b)ab面を c軸方向から描写した図． 
 
 111系は中国グループの X. C. Wangらによって LiFeAs で報告された [44]．図 1.18に示す
ように，111 系は 122 系における FeAs 層間の二価の元素を，一価である Li や Na などに置
き換えて構成元素比を LiFeAs = 1:1:1としたものであり，122系よりもさらに単純な構造で
ある．LiFeAsは非ドープ組成，常圧下で 18 K程度の超伝導を示し，NaFeAs においても，
1111系や 122系と同じように構造相転移 (TO = 57 K)と，反強磁性転移(TN = 45 K)を示すが，
比較的低い温度で転移が生じていることが特徴である．4～6GPaの高圧下において，これら
の転移消失し Tc = 34 Kのシャープな超伝導転移が観測されている．しかしながら，111系
は空気中で不安定であることから単結晶作製が比較的困難であるため，研究報告が少ない
系である．  
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1.4.4 (Ca,Pr)FeAs2 : 112 系 
 
図 1.19 (a)(Ca,Pr)FeAs2の結晶構造．(b)ab面を c軸方向から描写した図． 
 
つい最近である 2013 年に，焼田らによって発見されたのが 112系と呼ばれる(Ca,Pr)FeAs2
である [45]．この物質の超伝導転移温度は 34 Kであるが，Laと Sbのコドーピングにより
47 K を示すことが報告されている．この物質の最大の特徴は，層間物質として Ca/Prと As
のジグザグ鎖のサンドイッチ構造を持つことにある．もともと超伝導層に必要である Asを
層間物質として使用することにより，1111 系においては 25%も含んでいたレアアース含有
量を 2～5％まで低減させ，コスト低減に成功している．一方，ヒ素の割合が大きくなる点
が問題となる． 
 
 
34 
第 1章 序論 
 
1.4.5 FeSe : 11 系 
 
図 1.20 (a)FeSe の結晶構造．(b)ab面を c軸方向から描写した図． 
 
 2009年に，台湾の F. Hsu らによって FeSeが Tc ~ 10 Kを示す超伝導体であることが報告
された [46]．FeSe は図 1.20 に示すように α-PbO 型の正方晶 P4/nmm の結晶構造であり，
111 系からアルカリイオンを取り除き，ニクトゲンをカルコゲンに置き換えたものである．
FeAsタイプとは対照的にブロック層を持たず，伝導層である FeCh層(Ch = Se, Te, S)が積層
しただけのシンプルな 2 元系結晶構造であり，鉄系超伝導体の超伝導メカニズムを議論す
る上で重要な物質である．セレン(Se)の一部をテルル(Te)に置き換えることで Tcが向上する
ことが知られている．  
 
1.4.6 FeTe1-xSex の特徴 
  鉄カルコゲナイド系の母物質の一つとして，FeSe と同様に PbO 型の結晶構造をとる
Fe-Te の二元系の物質である FeTe が存在する．この物質は室温‐高温域での安定相が正方晶
であり，FeSe において見られたような構造相転移が無いため，純良な多結晶体や単結晶の
合成が比較的に容易である． 
 FeTeは FeSeに結晶構造が非常に似た物質ではあるが，その本質的な物質特性はかなり異
なっている．先ず FeTe は FeSe とは異なり，そのままでは超伝導性を示さない．FeSe は温
度低下に従い金属的な電気抵抗率の低下を見せるが，FeTe においては反対に抵抗率が上昇
する傾向を持つ．さらに，FeSe においては磁気転移を示さない構造相転移(正方晶‐直方晶)
が見られたが，FeTe においては 70 K 付近にて反強磁性への磁気転移を伴う構造相転移(正
方晶‐単斜晶，または正方晶‐直方晶；過剰鉄量に依存)が存在する．この構造相転移と磁気
転移の関係は 1111 系や 122 系と非常に似ている．また，圧力効果による超伝導の発現を試
みた報告もある．図 1.22に示すように，1.6 GPaまでは反強磁性転移を示し，1.7 GPa以上
の圧力下においては強磁性転移を示すことが報告されており，圧力印加試験における超伝
導性の発現は確認されていない [47]． 
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 上記のように，FeTeそのものは超伝導性を示さないが，Teサイトの一部を Seで同族元素
置換を行った FeTe1-xSexにおいては，最大で約 14 K(x = 0.5)の比較的高い Tcを示す．FeTe1-xSex
は FeSeと同様にK. W. Yehらによって，FeSe発見の直後に報告された超伝導体であり [48]，
Seをドープしていくと FeTeにおいて存在していた反強磁性秩序が抑制され，超伝導が発現
する．図 1.21に示すように，x = 0.1付近においても超伝導性が発現しているが，非常にフ
ィラメンタリーな超伝導であり，バルクな超伝導を発現させるには 50％程度の Se置換を行
う必要がある [49]．FeSe 寄りの組成比では斜方晶への，FeTe寄りの組成比では単斜晶への
構造相転移が残っており，一方で𝑥 = 0.2~0.5において全温度領域で正方晶が安定となる． 
最近では薄膜試料により，作製困難であったカルコゲン比率領域(図 1.21 における
miscible 領域)での相分離を抑制し，Tcが 23K まで上昇することが報告されている．また，
FeSeと同様に圧力印加による Tcの上昇が報告されおり，2 GPaで Tc = 26.2 Kを示す [50]． 
 
  
図 1.21 Fe1+dTe1-xSex における相図 [49]． 図 1.22  FeTeにおける圧力効果 [47]． 
 
  鉄カルコゲナイド系には図 1.23に示すような過剰鉄という，層間に組成比からずれた
鉄が存在している．過剰鉄の量は試料によって異なり，FeSeの場合ごくわずかしか存在し
なく与えられる影響も僅かであるが，FeTeにおいては 7 -25%の幅広い範囲で存在すること
が報告されており，その超伝導特性に大きく影響を与える．そのため，過剰鉄量を考慮す
る場合には組成式を Fe1+d Teと，過剰鉄量 dで記述されることが多い．FeTeが超伝導を示さ
ないことを前述したが，その原因は過剰鉄であるとも考えられている．  
 以降では，過剰鉄量に触れないときは dを省略する． 
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図 1.23 Fe1+dTe1-xSexの結晶構造． 
 
1.4.7 鉄系超伝導体の応用に向けての現状 
 鉄系超伝導体は，2008年に Tcが大幅に上昇し 50Kを超えた．更に，銅酸化物系に匹敵す
る高い Hc2 を持つことが明らかになっている．鉄系線材は，イットリウム系線材に比べて
結晶粒界の結合角の増大に伴う Jc の低下が緩やかであり高度な結晶方位制御を必要としな
いため，歩留りの改善，作製工程の簡略化に伴うコストの低減ができる可能性が高い．し
かし，材料にヒ素を用いることが多いため，普及に当たっては安全性が懸念されている． 
 Fe 系線材の組成としては，1111系，122系，11系の 3種類を対象に研究が多くなされて
いる．1111系は Tc が高いものは 50Kを超える一方で，高純度な結晶を形成させることが困
難であり，また結晶形成がより容易な多結晶材料も実用に十分な Jc 特性が得られていない．
122 系は Tc が MgB2とほぼ同等の 40K 程度であり，Hc2 がイットリウム系銅酸化物と同程
度と高く，実用可能なレベルでの高磁場中 Jc を記録している．今後，使用温度域の向上，
ヒ素の代替等ができれば実用に際して適用範囲が広がると期待されている．一方，11 系は
高純度合成が比較的容易であり他の系と同様に高い Hc2を持つが，Tc が 14K 程度と高くな
いため，実用を考えると適用範囲も絞らざるを得ないと判断されていた．しかしながら，
ヒ素を含まないため取り扱いが容易であるとともに，低毒性であることから社会的な受容
性の心配が少ないと言える．さらに，薄膜において 100Kを超える Tcが報告されていること
から，今後の研究次第では応用への期待が大いに持てる系である． 
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1.5 本研究の目的 
 本研究の目的は，近年発見された鉄系超伝導体，とりわけ鉄カルコゲナイド系超伝導体
を用いて，銅酸化物超伝導体よりも「安価」で「簡便」に製造でき，「強磁場応用可能」
な実用超伝導線材・バルク単結晶の作製である． 
 鉄系超伝導体の大きな特徴として，強磁場に強いことが挙げられる．この特徴を最大限
に活用できる，図 1.24に示すような NbTiや Nb3Snでは使用することができない 25 T 以上
での強磁場応用が，鉄系超伝導体の目指すべき実用化範囲のメインターゲットとして考え
られる．その際，イットリウム系銅酸化物超伝導体とビスマス系銅酸化物超伝導体の 2 種
類が競合相手となる．銅酸化物超伝導体は優れた超伝導特性を示す一方， 表 1.2 に示すよ
うに主にコスト面での課題を抱えている．イットリウム系線材においては製造工程の煩雑
さとレアアースの使用などに課題を抱えており，鉄系超伝導体はビスマス系と同様に PIT
法が使用できるため製造工程を簡略化できるため，設備コストの面で優位である．更に，
ビスマス系線材では銀シースを多く使用するため材料コストに懸念があるが，鉄カルコゲ
ナイド系では鉄がシース材の有力候補であるため，材料コストの面でも優位に立てる．も
し，鉄カルコゲナイド系超伝導体を用いた実用超伝導線材の製造が可能となれば，例とし
て，非常に強い磁場を生み出すことができる超伝導マグネットを，安価で簡便に製造する
ことが可能となり，マグネット応用の発展も見込める．現在，鉄系超伝導体はバルク体で
の液体窒素以上における超伝導特性は観測されていないが，冷凍機技術の向上により以前
に比べ容易に極低温状態を生み出すことが出来るようになっており，液体窒素温度以下で
も十分な応用価値が生まれている．また，鉄系超伝導体は近年発見されたばかりの系であ
るため，今後，銅酸化物超伝導体と同等のポテンシャルを秘めた物質が発見される可能性
も十分に考えられ，液体窒素温度以上での使用も視野に入る． 
 本研究で取り扱う鉄カルコゲナイド系の FeTe1-xSexは，鉄系超伝導体において最も単純な
結晶構造を持ち，臨界温度(Tc)が約 14 Kの超伝導体である．さらに鉄カルコゲナイド系は非
常に高い上部臨界磁場(Hc2(0) ⋍ 50-100 T)を持ち，また FeAs系超伝導体に比べて猛毒である
As を含まないため安全性の懸念も低く，中低温下での強磁場応用に用いる超伝導材料とし
て実用化が大いに期待されている．一方，強磁場応用を考える上で重要になるのがピンニ
ング機構である．現在，鉄系超伝導体のピンニング機構は解明されておらず，実用化する
ために必要とされる不可逆磁場 Hirrの向上が行われていない．バルクな単結晶を作製し，そ
の超伝導特性を評価することで何が有効なピンとして働くのか推察する．さらに，鉄の仕
込み値を変えることで及ぼされる超伝導特性への影響を見ることで鉄が与える影響や有効
ピンニングセンターに迫ることを目的としている． 
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図 1.24 実用化範囲の構想図． 
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第2章 試料作製方法 
2.1 はじめに 
 第 2 章では，本研究における試料の作製方法を記す．試料作製は鉄系超伝導線材と鉄系
超伝導バルク単結晶の 2 種類に分けられる．鉄系超伝導線材の伝統的な手法と新たに開発
した手法を説明する．線材にはコアとなる前駆体がある．この前駆体は固相反応法と融解
法の 2 種類で作製される．また，鉄系超伝導バルク単結晶は融解法で作製される．これら
の作製方法を以下に記す． 
 
2.2 超伝導単結晶体・前駆体の原材料 
 本研究では超伝導単結晶体，および線材コアにおける前駆体の原材料として，鉄，セレ
ン，テルルを用いた．以下に詳細を記す． 
 
・鉄 (Fe) 
 
図 2.1 純鉄粉(高純度化学研究所：粒径 150μm，純度 99.9%)． 
 
 本研究では純鉄の粉を使用した． 図 2.1に鉄粉を示す．純度は 99.9%である．鉄は遷移
元素に含まれる金属である．地球上に豊富に存在し，最も重要な金属の１つである． 
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・セレン (Se) 
 
図 2.2 セレンチップ(高純度化学研究所：純度 99.999％)． 
 
セレンはチップを使用した．純度は 99.999 %である．図 2.2 にセレンチップを示す．い
くつかの同素体が存在するが，常温で安定なのは六方晶系で鎖状構造をもつ灰色セレンで
ある．セレンは自然界に広く存在する．微量では人体にとって必須元素であるが，過剰摂
取した場合には毒性がある．硫黄化合物として産出されることが多く，硫酸製造の際の沈
殿物や銅精錬時の副産物を精錬し得られる．  
 
・テルル (Te) 
 
図 2.3 テルル粒(高純度化学研究所：純度 99.999％)． 
 
テルルは粒を使用した．純度は 99.999 %である．図 2.3にテルル粒を示す．金属テルル
と無定形テルルがあり，金属テルルは銀白色の結晶で，六方晶構造である．また，化学的
性質はセレンや硫黄に似ている．銅の硫化鉱石中に微量に含まれているものを回収して得
られるが，自然界において単体(自然テルル)でも存在する．また，テルル単体及びその化合
物は毒性があることが知られており，体内に取り込まれると呼気がニンニクに似た悪臭(テ
ルル呼気)を帯びる．  
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2.3 鉄系超伝導線材作製方法 
鉄カルコゲナイド系超伝導線材作製において最も一般的な手法が Powder-In-Tube-Method 
(PIT 法)である．さらに，この中でいくつかの手法が存在し，従来の手法に In-situ PIT 法と
Ex-situ PIT 法がある [51] [52]．また，近年我々の研究室で新しく考えられた手法として構造
相変態 PIT 法がある [53]．以下にこれらの詳細を記す． 
 
2.3.1 In-situ PIT 法 
In-situ PIT 法は原料となる混合粉を金属管に充填してから圧延加工し，焼成を施して線材
作製する手法である．鉄カルコゲナイド系超伝導線材を作製する場合，金属管に Feを採用
することでシースの役目と同時に原材料となる．Fe(Te1-xSex)においては Fe シースに固相反
応法で作製した(Te1-xSex)を充填することで作製できる．図 2.4 に作製手順の模式図を示す．
この手法では，コアとシースの反応性に優れている一方，図 2.5 に示すようにコアの中心
部に大きな空洞ができてしまう．これは，カルコゲン元素が気化することと，Se, Te の結晶
構造が低密度から Fe(Te1-xSex)の高密度に相変態することでコア密度が低下することが原因
と考えられている．また，図 2.6 に示すように焼成時において相分離が生じることも報告
されている．シース付近で FeSe相ができ，コア中心付近で FeTe相ができる． 
 
 
図 2.4 In-situ PIT法を用いた Fe(Te1-xSex)線材作製手順の模式図． 
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図 2.5 In-situ PIT法を用いて作製した Fe(Te0.5Se0.5)線材の断面．焼成前（左）焼成後（右）． 
 
 
図 2.6 EDXによる Fe(Te0.5Se0.5)テープ断面の元素マッピング． 
 
2.3.2 Ex-situ PIT 法 
Ex-situ PIT 法は予め合成した超伝導体である前駆体を粉末状にしてから金属管に充填し，
圧延加工，焼成を施して線材作製する手法である．Fe(Te1-xSex)においては，固相反応法で
Fe(Te1-xSex)を合成してから鉄シースに充填し，In-situ 法と同様の工程で作製できる．この手
法では，図 2.7 に示すようにカルコゲン元素の気化やコアの収縮が生じずコアの密度は低
下しない．相分離は生じないが電気的な結合性が悪い．また，鉄シースから過剰鉄が侵入
することにより，超伝導特性の低下も起きていると考えられる． 
 
 
図 2.7 Ex-situ PIT法を用いて作製した Fe(Te0.5Se0.5)線材の断面． 
43 
第 2章 試料作製方法 
 
2.3.3 構造相変態 PIT 法 
我々の研究室で開発した構造相変態 PIT 法は予め合成した非超伝導体である前駆体を粉
末状にしてから金属管に充填し，圧延加工し焼成を施してシース内部で非超伝導相から超
伝導相へ相変態させて線材作製する手法である．Fe(Te1-xSex)においては，固相反応法で
Fe(Te1-xSex)1+y を合成して鉄シースに充填し，Ex-situ 法と同様の工程で作製できる．この手
法では，高密度のヘキサゴナル相から低密度のテトラゴナル相へ相変態することでコアの
密度が高くなる．しかし，電気的な結合性が悪い．図 2.8 に示すようにコアの外側（シー
ス付近）から反応が進むため，コアの外側は過剰鉄が非常に多くなり超伝導特性を低下さ
せていると考えられる． 
 
 
図 2.8 構造相変態 PIT法を用いて作製した Fe(Te0.5Se0.5)線材の断面． 
 
2.3.4 鉄の内部拡散を利用した構造相変態 PIT法による Fe(Te0.4Se0.6)線材作製 
構造相変態 PIT 法はコアの密度を高くすることができ，シースとコアの反応を利用した
作製手法であるため，コアと反応しないシースの探索が不要であることから選択した． 
 Fe(Te0.4Se0.6)の線材は構造相変態 PIT 法を用いて作製するが，構造相変態 PIT 法の欠点と
して，シースからの鉄の供給ではコア中心部と外側での反応性の違いが現れる．それを克
服するために，前駆体と鉄粉を混合させてからシースに充填する方法で線材を作製する．
これは鉄の外部拡散だけでなく，内部拡散を起こさせる狙いがある．作製手順を図 2.9 に
示し，詳細を以下に記す． 
 
① 原料となる Fe(Te0.4Se0.6)1.4を固相反応法で作製する． 
Fe(Te0.4Se0.6)1.4は組成比に従い Fe : Te: Se を 1: 0.64: 0.84 の割合で石英管に入れ，真空装置
で真空(5 Pa 以下)にした後，電気炉で図 2.10 に示した焼成条件で焼成を行う．こうしてで
きた Fe(Te0.4Se0.6)1.4は非超伝導体である． 
② できた物質をメノウ乳鉢で粉砕． 
③ Fe(Te0.4Se0.6)の組成になるように Fe0.4を加えて数分混ぜる． 
④ こうしてできた Fe(Te0.4Se0.6)1.4 + Fe0.4粉末を鉄シースに充填． 
44 
第 2章 試料作製方法 
 
⑤ 溝圧延を行いワイヤー化． 
⑥ 平圧延を行いテープ化． 
⑦ 石英管に入れて真空封入(5Pa 以下)． 
⑧ 電気炉を用いて焼成． 
 
図 2.9 鉄の内部拡散を利用した構造相変態 PIT法による線材作製手順の模式図． 
 
 
図 2.10 Fe(Te0.4Se0.6)1.4の焼成条件． 
 
2.3.5 ニオブシースを用いた Ex-situ PIT法による Fe(Te0.5Se0.5)線材作製 
 Fe(Te0.5Se0.5)線材は Ex-situ PIT 法を用いて作製する．Ex-situ PIT 法はシースとの反応を防
ぐこと出来れば狙った組成の超伝導体が作製可能であることから選択した．構造相変態 PIT
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法とは狙った超伝導体が作製しやすいという点で異なる． 
線材コアに使用する Fe(Te0.5Se0.5)は超伝導特性の高い高品質な超伝導体を充填することで
超伝導線材の超伝導特性も高くなると考えた．そこで，前駆体となる超伝導体の焼成条件
を変えて作製し，超伝導特性を評価する．最も超伝導特性の高かったものを前駆体として
用いる．また，鉄シース内部にニオブシートを挿入しこれをニオブシースと呼ぶ．ニオブ
シートを挿入することでコアと鉄シースとの反応を妨げる狙いがある．さらに，FeSe の超
伝導体作製において 400 °C での長時間熱処理が超伝導特性を高めるのに有効であることか
ら，Fe(Te0.5Se0.5)にも適用し超伝導特性の変化を評価する．作製手順を図 2.11に示し，詳細
を以下に記す． 
 
① 原料となる高品質な Fe(Te0.5Se0.5)を作製する． 
② できた物質をメノウ乳鉢で粉砕． 
③ Feシースの内側に 1周半巻いたニオブシートを挿入． 
④ Fe(Te0.5Se0.5)粉末をニオブシース内部に充填． 
⑤ 溝圧延を行いワイヤー化． 
⑥ 平圧延を行いテープ化． 
⑦ 石英管に入れて真空封入(5Pa 以下)． 
⑧ 電気炉を用いて焼成． 
 
図 2.11 ニオブシースを用いた Ex-situ PIT法による線材作製手順の模式図． 
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2.4 鉄系超伝導線材コア・単結晶体の作製方法 
2.4.1 固相反応法による線材コアの作製 
固相反応法とは，粉末を接触させて熱処理することで反応させる極めて簡単な手法であ
る．さらに，混成時の組成と生成された試料の組成とのズレが少ないという利点がある．
本研究では，原材料を石英管内に入れ，真空封入し，融点以下の 680 °Cで焼成する． 
 
2.4.2 融解法による線材コアの作製 
 融解法とは，融点以上で加熱し試料を液相にして反応させる手法である．原材料が液化
することで試料が均一化される．本研究では，原材料を石英管内に入れ，真空封入し，融
点以上の 1100 °Cで焼成する． 
 
2.4.3 融解法による単結晶体の作製 
 単結晶体作製における融解法では，過冷却が結晶化の駆動力となるので，液相からゆっ
くりと冷やし過冷却状態を作り出す必要がある．本研究における焼成条件を図 2.12に示し，
詳細を以下に記す． 
 
 
図 2.12  Fe(Te0.6Se0.4)単結晶体の焼成条件 
 
① 融点以上の温度で液相化させる． 
② ゆっくり冷やして結晶化させる． 
③ 低温で長時間焼くことによって層間に存在する過剰鉄を均一化させる． 
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第3章 実験装置および測定・評価方法 
3.1 X線回折による構成化合物の同定 (XRD測定) 
本研究では，X線回折 (XRD : X-Ray Diffraction) 装置を用いて試料の相同定および，結晶
構造解析を行った．図 3.1に XRD装置の画像を示す． 
 
 
図 3.1 XRD装置 (RIGAKU：MiniFlexⅡ)． 
 
XRD 装置では，原子が規則的に並んでいる結晶中に特定の角度から X 線(本研究では
CuKα線) が照射した際に起きる電子の散乱，干渉などの回折現象を利用している．結晶中
に波長 λ の X 線を入射した場合，ある角度 θ において光路差が波長の整数倍となり干渉し
て強め合う．この角度 θから，ブラッグの条件 nλ = 2d sinθ (n：整数) を適用することによ
り原子間隔 (格子面間隔) dを求めることが出来る．また，検出器においては入射方向から 2θ
の位置で検出される．この角度 2θ と，その角度で検出される強度の組み合わせは物質によ
り異なる．この組み合わせをデータベースと照らし合わせることにより物質の同定が可能
である． 
 
図 3.2 ブラッグの回折条件． 
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3.2 SQUIDによる磁化測定，及びビーンモデルによる Jcの評価 
本研究では，磁気特性測定装置 MPMS SQUID VMS（Magnetic Property Measurement System 
SQUID VSM）を用いて，Fe1+d(Te1-xSex)超伝導体，および線材コアの磁気特性を測定した．
図 3.3に SQUID の画像を示す． 
 
 
図 3.3 MPMS SQUID VMS． 
 
 本研究では dc SQUID を用いた．図 3.4に dc SQUID の測定回路の模式図を，図 3.5に dc 
SQUID の等価回路図を示す．図 3.4のように，SQUID は超伝導ループとジョセフソン接合
によって構成される．超伝導ループに鎖交する Φxによって，図 3.6のような，電流-電圧特
性が変調することが基本動作である．なお，図 3.5 の LSは超伝導ループのインダクタンス
であり，Rdはダンピング抵抗と呼ばれ SUQID の特性を改善するために用いられる． 
 
図 3.4 dc SQUIDの測定回路． 
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図 3.5  dc SQUIDの等価回路． 図 3.6 電流-電圧特性． 
   
 また，本研究においてビーンモデル (Bean-London model) により Jcの外部磁場依存性を
見積もった．試料の形状が環状電流の面積と関係するため，磁気モーメントに直接影響す
る．ここで，図 3.7 (a) に示すような長さ a，幅 b，高さ c (a, b, c [cm]) の x,y,z 軸に平行な
直方体の超伝導試料 (a>b) を考え，その中心を原点とする．試料平面に対して垂直方向 (z
軸方向) に磁場を印加すると，四方から試料へ磁束が侵入しようとする．超伝導体が臨界状
態にあるとき，試料には一様な臨界電流密度 Jcが試料の端から一定距離の領域 (図 3.7 (b)，
灰色領域) を流れる．この領域を流れる環状電流はd𝐼c = 𝐽cd𝑦d𝑧となる．そして，この環状
領域に囲われた部分の面積 Sは， 
 
𝑆 = 2𝑥2𝑦 = 4𝑥 (𝑥 +
𝑎 − 𝑏
2
) = 4𝑥2 + 2𝑥(𝑎 − 𝑏) (3.1) 
と表せる．ここで，環状電流によって生じる磁気モーメントは𝑚 = 𝑆d𝐼c = 𝑆𝐽cd𝑦d𝑧となる． 
したがって，試料全体の磁気モーメント𝑚は， 
 
𝑚 = ∫d𝑚 = ∫ d𝑧
c
2
−
c
2
∫ 2𝐽c𝑦(2𝑦 + 𝑎 + 𝑏)d𝑦
a
2
−
a
2
=
(3𝑎 − 𝑏)𝑏2𝑐𝐽c
12
 [emu] (3.2) 
である．電流による磁化ヒステリシスの幅∆𝑀はこの磁気モーメントを体積 abc で割ったも
のとなり，増磁過程と減磁過程の磁気モーメントにおける差なので磁化ヒステリシスの大
きさはその 2倍である．すなわち， 
 
∆𝑀 =
(3𝑎 − 𝑏)𝑏2𝑐𝐽c
12
1
𝑎𝑏𝑐
× 2 =
𝐽c𝑏
2
(1 −
𝑏
3𝑎
) (3.3) 
となる．さらに，(3.3)式を移項して， 
 
𝐽c =
20∆𝑀
𝑏(1 − 𝑏 3𝑎⁄ )
 [
A
cm2
] (3.4) 
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とでき，これにより磁化測定を用いた𝐽cの評価が可能となる． 
 
 
図 3.7 平板状の超伝導体試料を流れる環状電流の模式図． 
 
 
図 3.8 磁化率の外部磁場依存性における∆𝑴． 
 
3.3 残留磁化法による電気的な結晶状態解析 
超伝導体に磁場を印加していくと，量子化された磁束が超伝導体内に侵入するが，この
状態から印加していた磁場を取り除いていった場合，内部の磁場の変化は表面から始まり，
外部磁場 He が 0 となっても内部にはまだ磁束がピン止めされて残った状態になる.この状
態の磁化を残留磁化という.ここで，図 3.9に示すような長さ l，幅 w の平板状超伝導体(l > 
w) の試料の厚さ方向に最大経験磁場 Hm を加え，0 T まで減磁した場合について考える. 
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図 3.9 残留磁化法のモデル． 
 
試料の幅方向をx 軸，長さ方向をy 軸，厚さ方向をz 軸とし，z 軸方向に磁場をかけてから
減磁すると，図 3.9のようにxy 平面に粒間・粒内でそれぞれ電流が流れる.粒間電流は直方
体，粒内電流は球体に流れるものとして計算を行う.四方向から試料へ磁束が侵入し，これ
を遮蔽する電流は臨界電流密度が等方的ならば，試料の端から一定の距離のところを流れ
る.そのため，試料の中心を原点としたBean-London モデルを仮定すると，中心からx～x+dx 
の位置を流れ，この線素のz 軸方向のサイズをdz とすると，この部分を流れる微小電流は 
 𝑑𝐼𝐶 = 𝐽𝐶𝑑𝑥𝑑𝑧 (3.5) 
となる.さらに微小電流で囲まれた領域の面積 S1 は 
 𝑆1 = 2𝑥2𝑦 = 4𝑥(𝑥 + 𝑙 − 𝑤
2) = 4𝑥2 + 2𝑥(𝑙 − 𝑤) (3.6) 
となる.また，この微小電流により発生する磁気モーメントは dm=S1dIc となる.よって 
，中心到達磁場を HPとすると，Hm >2HPのときの試料全体の磁気モーメントは 
 
m = ∫𝑑𝑚 =∬𝑆1(𝑥)𝐽𝐶𝑑𝑥𝑑𝑧 = 𝐽𝐶𝑡∫ 𝑆1(𝑥)𝑑𝑥 (3.7) 
となる.ただし t は磁場方向の試料の厚さである.Hm < Hp，Hp < Hm <2Hp の場合 
について具体的に粒内の残留磁気モーメント mg を計算すると 
𝒎𝒈 =
{
  
 
  
 
𝒕
𝟐𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍
(𝒘+ 𝒍 −
𝟐𝑯𝒎
𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍
)𝑯𝒎
𝟐 ;                            𝟎 < 𝑯𝒎 < 𝑯𝑷
𝒕
𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍
𝟐 𝑯𝒎
𝟑 −
(𝒘 + 𝒍)𝒕
𝟐𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍
𝑯𝒎
𝟐 + 𝒍𝒘𝒕𝑯𝒎 +
𝒘𝟑 − 𝟑𝒍𝒘𝟐
𝟏𝟐
𝒕𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍;𝑯𝑷 < 𝑯𝒎 < 𝟐𝑯𝑷
(𝟑𝒍 − 𝒘)𝒘𝟐𝒕𝑱𝐂
𝟏𝟐
;                                               𝑯𝒎 > 𝟐𝑯𝑷
 (3.8) 
となり，これから粒間電流密度𝐽C
𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙が評価される. 
 
同様に，半径 R の粒子に中心から r～r+dr の位置を流れる電流の流路を考えると，図 
3.10のようになる. 
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図 3.10 粒子に磁束線が進入した場合の電流が流れる微小幅 dr に囲まれた領域． 
 
この部分を流れる微小電流は 
 𝑑𝐼C = 𝐽C𝑟𝑑𝑟𝑑𝜃 (3.9) 
となる.この微小電流で囲まれた領域の面積 S2 は 
 𝑆2 = 𝜋(sin 𝜃)
2 (3.10) 
となる. 
この微小電流により発生する磁気モーメントは dm=S2dIC となるため，粒内の 
残留磁気モーメント m l は 
𝒎𝟏 =
{
 
 
 
 
 
 
𝝅𝟐
𝟖
(
𝟑𝑹𝟐𝑯𝒎
𝟐
𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
−
𝟔𝑹𝑯𝒎
𝟑
𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟐 +
𝟕𝑯𝒎
𝟒
𝟖𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟑 ) ; 𝟎 < 𝑯𝒎 < 𝑯𝑷
𝝅𝟐
𝟖
(−𝑹𝟒𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍 + 𝟒𝑹
𝟑𝑯𝒎 −
𝟑𝑹𝟐𝑯𝒎
𝟐
𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
+
𝑹𝑯𝒎
𝟑
𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟐 −
𝑯𝒎
𝟒
𝟖𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟑 ) ; 𝑯𝑷 < 𝑯𝒎 < 𝟐𝑯𝑷
𝑹𝟒𝝅𝟐𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟖
; 𝑯𝒎 > 𝟐𝑯𝑷
 (3.11) 
となり，粒間電流密度𝐽C
𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙が評価される.ただし R は分布しているため，粒の直径の平均
μ/2 の値で一定であると仮定して計算を行う.また，SQUID 磁力計での磁気モーメントm の
単位は[emu] であるため，これを SI 単位系に換算するときは以下の式を用いる必要がある. 
 𝑚[Am2] = 𝑚[emu] × 103 (3.12) 
 
実際の測定では，Tc 以下の定温状態において，試料の厚さ方向にある強さの外部磁場を
印加する.その後，外部磁場を 0 T に戻して試料内に磁束を残留させ，その残留磁気モーメ
ント (mR) を測定する.この測定を 0T～0.3 Tの範囲で行う.また，4.2 Kの温度で測定する.
図 3-8に mR と最大経験磁場 Hm の関係をグラフにしたものを示す. 
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図 3.11 mR-Hm 曲線． 
 
また，このグラフの mR の Hm に対する変化率をグラフで表したものを図 3.11に示す.ピ
ーク時の磁場 H p’の値は， 
粒間では  (𝑤 + 𝑙)𝐻𝑝/3𝑤 
粒内では (6 − 23/2)𝐻𝑝/7 
となる. 
実際の測定で得られる変化率のグラフは，粒間と粒内のものを足し合わせた形になり，
低磁場側のピークが粒間，高磁場側のピークが粒内での値となる.また，ピーク時の磁場の
値から Hp を求める.粒間電流密度 Jcglobal， 粒内電流密度 Jclocalはそれぞれ 
 
𝐽𝐶𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙 =
2𝐻𝑝1
𝑤
 (3.13) 
 
𝐽𝐶𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙 =
𝐻𝑝2
𝑅
 (3.14) 
となるため，求めた Hp の値を用いて評価する.ただし，Hp1 は試料の中心到達磁場， 
Hp2 は粒内の中心到達磁場である. 
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図 3.12 mR の Hm に対する変化率． 
 
3.4 直流 4端子法による ρ-T測定 
 本研究では，物理特性測定装置 (PPMS：Physical Properties Measurement System)，および
電気抵抗測定装置を用いて，超伝導線材の ρ-T 特性を測定した．図 3.13 に PPMS 図 3.14
に GM冷凍機電気抵抗測定装置の写真を示す． 
 
  
図 3.13  PPMS [54]． 図 3.14 GM冷凍機電気抵抗測定装置． 
        
本研究では PPMSとGM冷凍機電気抵抗測定装置を用いて電気抵抗率測定(4端子法)を行
った．図 3.15に本実験で行った ρ-T 測定における直流 4 端子法の取り付け例および，直流
4 端子法の等価回路図を示す．4つの端子のうち，両端の端子を直流電流源に，内側の 2つ
の端子を電圧計に接続する，等価回路において，R1-R4はサンプルとリード線との間の接触
抵抗，RSがサンプル抵抗，RVおよび RAは電圧計と電流系の内部抵抗である．ここで R1~R4
および RAはサンプルにかかる電圧を読む際の影響は限りなく小さいので無視できる．また，
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RS が RV に比べ十分に小さいとき，RV に流れる電流は無視できる．もし，RS が大きい場
合は RV を無視できる 2 端子法を使用する．サンプルに流した電流の大きさを I，計測され
た電圧を Vとするとオームの法則 
V = IR 
より RSが求められる．また，サンプルの厚さを T，幅を W，そして電圧測定端子間の長さ
を Lとすると，RS はサンプルの長さに比例し，断面積に反比例するので，比例定数(抵抗率)
を ρとして 
RS = ρ
L
WT
 [Ω] 
と表される．この式から抵抗率は， 
ρ =
1
σ
＝
WT
L
×
V
I
   [Ωcm] 
となる．σは電導率である． 
 
  
図 3.15 直流 4端子法サンプル取り付け例(左)および，等価回路(右)． 
 
3.5 光学顕微鏡による結晶表面の観察 
線材コアの表面観察をするため光学顕微鏡を用いた観察を行った．使用した光学顕微鏡
を図 3.16に示す．光学顕微鏡では，対物レンズによって観察試料の拡大像をつくり，その
拡大像を接眼レンズによってさらなる拡大像を作ることにより肉眼で観察することが可能
である． 
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図 3.16 光学顕微鏡(KEYENCE : VHX-1000)． 
 
3.6 SEMによる結晶断面観察 
 本研究では，走査型電子顕微鏡 (SEM：Scanning Electron Microscope)を用いて，作製した
試料コア表面の観察，およびエネルギー分散型 X 線分析 (EDX：Energy Dispersive X-ray 
spectrometry)を用いて線材コアの元素マッピングをした．図 3.17に SEM/EDX 装置の写真を
示す． 
 
  
図 3.17 SEM/EDX装置． 
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 SEM は虫眼鏡で太陽の光を一点に集めるように電子レンズを使って，光では不可能な微
小径に電子ビームを収束し，このスポットビームをプローブとして試料に照射して試料か
ら得られる信号を像として形成する装置である．光学顕微鏡よりも，非常に焦点深度が深
く広い領域で焦点が合うため，立体的な像が得られる．図 3.18 に SEM 装置の模式図を示
す．電子源から放出された一次電子ビームを陽極で加速した後，電子レンズで試料上の微
小径に収束させた電子プローブを二次元走査する．その結果，試料から放出される二次電
子2を検出し像を得る．反射電子3も多少は検出されるが，SEM画像には主に二次電子が用い
られる [55] [56]． 
 
 
図 3.18 SEM装置の模式図 [55]． 
 
3.7 EDXによる元素マッピング 
 EDX により，元素マッピング，および点分析を行った．元素マッピングにより，各元素
の存在位置が特定できる．また，点分析により線材破断面における Fe，Te，Se の存在比を
同定した． 
 EDX は，観察領域から放出される特 性 X 線のエネルギーを測定して，元素の同定や組
成分析を行う方法である．電子ビームを試料中の原子に照射すると，ビーム中の電子は，
                                                   
2 電子源から照射された電子によって，試料中の電子が励起されて放出されたもの． 
3 電子源から照射された電子が，試料表面で反射したもの． 
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試料原子の持つ電子殻の中の電子をはじき出して，エネルギーを失う．この時，はじき出
された内殻電子の位置は空孔となり，外側の軌道から電子が落ち込んでくる．その際に，
余分なエネルギーが特性 X 線として放出される(図 3.19の Kα，Kβ，Lαなど)が，この特性 X
線はそれぞれの元素によって特定のエネルギー値を示すので，これを測定することにより
元素の同定が可能となる． 
 
図 3.19 電子ビームが原子に照射した際に放出される電子および X線の模式図． 
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第4章 鉄系超伝導体線材の超伝導特性評価 
 本章では，鉄系超伝導線材の開発と超伝導特性の評価を行った．4.1 節で構造相変態 PIT
法による線材開発，4.2 節で Ex-situ PIT 法による線材開発の結果をまとめている．4.3 節で
は，線材開発を通して新たに発見された問題と課題についての見解を記す． 
 
4.1 構造相変態 PIT法による FeTe0.4Se0.6超伝導線材の超伝導特性 
4.1.1 はじめに 
構造相変態 PIT 法においてコアの中心と外側の反応性の違いを解決するために鉄の内部
拡散を狙い，前駆体と伴に鉄粉を混入して作製する手法を試みた．鉄の反応性を確かめる
ために，焼成温度を変えた時と混入させる鉄粉のサイズを変えた時の超伝導特性をそれぞ
れ評価した．以下にこれらの実験結果を記す． 
 
4.1.2 焼成温度依存性 
・XRD 測定結果 
図 4.1 に鉄 (size : 150 μm) の内部拡散による構造相変態 PIT 法で作製した線材コアの
XRD測定結果を焼成温度別に示す．焼成時間は一律 30分とした． 
 
 
図 4.1 線材コアの XRD測定結果 (焼成温度依存性)． 
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最初に，前駆体である Fe(Te0.4 Se0.6)1.4ではヘキサゴナル相 (六方晶相) が支配的である．
次に，400 ºC焼成後はわずかに相変態を起こし，テトラゴナル相 (正方晶相) のピークが表
れているがヘキサゴナル相が支配的で，鉄のピークが残っている．次に，500 ºC 焼成後は相
変態が進みテトラゴナル相が支配的で，鉄のピークはわずかに残っている．最終的に，600 
ºC 焼成後はヘキサゴナル相がほとんど消え，テトラゴナル相への相変態が完了して，鉄の
ピークも見えなくなった．この結果から温度を上げるにつれて充填した鉄粉は
Fe(Te0.4Se0.6)1.4と反応して Fe(Te0.4Se0.6)になったと考えられる． 
 
・SQUIDによる測定結果 
図 4.2，図 4.3 に鉄の内部拡散による構造相変態 PIT 法で作製した線材コアの SQUID に
よるM-T, M-H の測定結果を焼成温度別にそれぞれ示す．焼成時間は一律 30分とした． 
 
 
図 4.2 線材コアの SQUIDによるM-T測定結果 (焼成温度依存性)． 
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図 4.3 線材コアの SQUIDによるM-H測定結果(焼成温度依存性)． 
 
図 4.2より，400 ºC焼成後は反磁性効果が非常に小さく Tcも 6 K程度である．次に 500 ºC
焼成後は反磁性効果が大きくなり，Tcも 10 K程度まで高くなっている．最後に，600 ºC焼
成後は 500 ºC焼成と比べて反磁性効果も Tcも小さくなっている． 
図 4.3 より，焼成温度を上げるにつれて非超伝導由来の磁気ヒステリシスが小さくなっ
ている． 
以上の結果から焼成温度を上げるにつれてヘキサゴナル相がテトラゴナル相に相変態し，
充填した鉄が Fe(Te0.4Se0.6)1.4と反応して Fe(Te0.4Se0.6)になり，さらに反応が進み層間に過剰
鉄として存在するようになったと考えられる．これによって非超伝導由来の磁気ヒステリ
シスは減少したが，反磁性効果を示す超伝導特性も減少したと考えられる． 
 
4.1.3 充填する鉄粉サイズ依存性 
・XRD 測定結果 
図 4.4に鉄 (size : 3-5 μm) の内部拡散による構造相変態 PIT 法を用いて作製した線材コ
アの XRD測定結果を鉄粉サイズ別に示す．焼成条件は一律 500 ºC 30 min とした． 
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図 4.4 線材コアの XRD測定結果 (充填した鉄粉サイズ依存性)． 
 
充填する鉄粉のサイズが 150 µmよりも 3-5 µmの方がヘキサゴナル相からテトラゴナル
相への相変態が進んでいる．但し，完全に相変態しきることはなかった． 
 
・SQUIDによる測定結果 
図 4.5，図 4.6に鉄 (size : 3-5 μm) の内部拡散による構造相変態 PIT 法で作製した線材コ
アの SQUID によるM-T, M-H の測定結果を鉄粉サイズ別にそれぞれ示す．焼成条件は一律
500 ºC 30 min とした． 
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図 4.5 線材コアの SQUIDによるM-T測定結果 (充填した鉄粉サイズ依存性)． 
 
 
図 4.6 線材コアの SQUIDによるM-H測定結果 (充填した鉄粉サイズ依存性)． 
 
図 4.5より充填する鉄粉のサイズが 150 µmよりも 3-5 µmの方が反磁性効果は大きくな
っている．一方，Tcの値はほとんど変わらなかった． 
図 4.6より充填する鉄粉のサイズが 150 µmの時と比べて 3-5 µmの方が非超伝導由来の
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磁気ヒステリシスが大幅に減少している． 
以上の結果から，充填する鉄粉のサイズを小さくすることは相変態の促進，および鉄の
拡散に有効である．この要因として考えられるのは，充填する際に粉砕する Fe(Te0.4Se0.6)1.4
が鉄粉サイズの 150 µmよりも小さい結晶となっていたことで，充填した鉄粉が接触してい
る部分とそうでない部分に分かれたために，試料全体が均一化されずに超伝導体とそうで
ない部分に分かれたことで非超伝導由来の磁気ヒステリシスが大きく現れたと考えられる．
一方，Fe(Te0.4Se0.6)が本来持つ Tcの値は 14 K 程度なので，今回の作製手法では目的とする
超伝導体を作製することは出来なかった． 
この原因として，シースに鉄を採用しており，コアは過剰な鉄と接触している状態にあ
る．この状態で内部に鉄を充填すると外部からの鉄の拡散と内部からの鉄の拡散によって
過剰に鉄と反応してしまい，目的としている超伝導体が得られない．そのため焼成温度や
焼成時間を決めるには様々な要因が絡み困難となる．故に，次の節ではシースを鉄からニ
オブに変え，Ex-situ PIT 法を用いて作製することにした． 
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4.2 Ex-situ PIT法による FeTe0.5Se0.5超伝導線材の超伝導特性 
4.2.1 はじめに 
 Ex-situ PIT 法は，前駆体をシース内部で再結晶化させるという手法から，前駆体の超伝導
特性の影響を大きく受けると考えた．まず初めに，前駆体が高い超伝導特性を有する最適
条件を探った．次に，最適化された前駆体を用いて線材作製を試みた．この時，シースに
はニオブを利用した．以下にこれらの実験結果を記す． 
 
4.2.2 線材コアとなる前駆体の最適条件 
 線材コアの前駆体としてバルク体を作製してから粉末状態にする．そこで，バルク体と
粉末状態でそれぞれ最適な条件を探った．最初にバルク体の最適条件を探り，次にそのバ
ルク体を粉末にする際の最適条件を探った． 
 
・超伝導バルクの超伝導特性 
Fe(Te0.5Se0.5)を 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体をさらに追加熱処理した後の XRD測定結
果を図 4.7に示す．熱処理は，赤-熱処理無し，青-400 ºC 200 hの炉冷，緑-400 ºC 200 hのク
エンチ（急冷）とした． 
ここでのクエンチとは，熱処理後の試料を取り出し，石英管ごと水槽に入れて急激に冷
やすことを表す． 
図 4.7 より熱処理の有無，冷却方法の違いによる大きな結晶構造の違いは観測できなか
った． 
 
 
図 4.7 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体の熱処理条件別の XRD測定結果． 
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図 4.8，図 4.9に，Fe(Te0.5 Se0.5)を 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体を追加熱処理した後
の SQUID によるM-T, M-H の測定結果を示す．熱処理は，赤-熱処理無し，青-400ºC200hの
炉冷，緑-400ºC200hのクエンチとした． 
 
 
図 4.8 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体の熱処理条件別の M-T測定結果(左)，超伝導転移
部分拡大(右）． 
 
図 4.9 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体の熱処理条件別の M-H測定結果． 
 
図 4.8の左図より，400 ºC 熱処理をすることでシャープな超伝導転移を示した．さらに，
炉冷したものとクエンチしたものを比べるとクエンチした方がより大きな反磁性効果を示
-0.8
-0.7
-0.6
-0.5
-0.4
-0.3
-0.2
-0.1
0
0 5 10 15 20
Non-Anneal
400ºC200h_furnace cooled
400ºC200h_quench
Temperature (K)
M
ag
ne
ti
za
ti
o
n 
(e
m
u/
g)
-0.0025
-0.002
-0.0015
-0.001
-0.0005
0
0.0005
0.001
10 11 12 13 14 15 16 17 18
Non-Anneal
400ºC200h_furnace cooled
400ºC200h_qunech
Temperature (K)
M
a
g
n
e
ti
z
a
ti
o
n
 (
e
m
u
/g
)
-20
-10
0
10
20
-8 10
4
-6 10
4
-4 10
4
-2 10
4
0 2 10
4
4 10
4
6 10
4
8 10
4
Non-Anneal
400ºC200h_furnace cooled
400ºC200h_quench
Magnetic Field (Oe)
M
a
g
n
e
ti
z
a
ti
o
n
 (
e
m
u
/g
)
67 
第 4章 鉄系超伝導体線材の超伝導特性評価 
 
した．また，右図よりクエンチした方が Tcも高くなっている． 
図 4.9 より，磁気ヒステリシスが反磁性を示していることから，超伝導由来の磁気ヒス
テリシスが支配的であることが分かる．さらに，400 ºC 焼成後はより大きな磁気ヒステリシ
ス曲線を描いた．炉冷したものは 0 T から 1 Tまで大きく下がった後 7 T にかけて徐々に小
さくなっている．一方，クエンチしたものは 0 Tから 1 T まで大きく下がった後 7 Tまで維
持している． 
以上の結果から，400 ºCで焼成することによりテトラゴナル相が安定化して，超伝導相と
非超伝導相がまだらに存在していたものが均一化されたためにシャープな超伝導転移が起
きたと考えられる．また，クエンチすることで超伝導特性が向上したことから，400 ºC 以下
での焼成においてはテトラゴナル相が不安定になる温度帯域があると考えられる．故に，
真空中 1100 ºC 10 hで作製されたバルク体を 400 ºC 200 hで焼成後にクエンチすることが最
も超伝導特性の良い超伝導バルクを作製するのに適した手段だと言える． 
 
・超伝導パウダーの超伝導特性 
超伝導特性の良いバルク体の作製が目的であれば前節の作製方法で良いが，今回は PIT
法で粉末状にしてシースに詰めることから，さらに超伝導特性の良い粉末の作製を試みた． 
図 4.10に，Fe(Te0.5Se0.5)を 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体を様々な条件で熱処理した後
の XRD 測定結果を示す．熱処理条件は，緑-バルク体で 400 ºC 200 h，青-粉末にして 400 ºC 
200 h，黒-バルク体で 400 ºC 200 h後粉末にして 400 ºC 100hとし，全てクエンチした．また，
熱処理シーケンスを図 4.11に示す． 
 
 
図 4.10 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体を様々な条件で熱処理後の XRD測定結果． 
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図 4.11 Fe(Se0.5Te0.5) 1100 ºC 10 h後の熱処理シーケンス． 
 
図 4.10よりバルク体で熱処理しただけではほとんど出ないピークが，粉末状で焼成する
ことで現れている．さらに，14, 45度付近のピークが相分離を起こしている．一方，粉砕前
の熱処理の有無による違いはほとんど見られない． 
 
図 4.12，図 4.13に，Fe(Te0.5Se0.5)を 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体を様々な条件で熱処
理後の SQUIDによるM-T, M-Hの測定結果を示す．赤-超伝導特性が最も良かったバルク体，
緑-赤(超伝導特性が最も良かったバルク体)の粉末，青-赤の粉末を 400ºC200h焼成した試料，
黒-赤を 400ºC200h焼成後粉砕して 400ºC100h焼成した試料とし，赤はバルク体のまま測定，
それ以外は粉末状態で測定した． 
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図 4.12 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体の熱処理条件別の M-T測定結果(左)，転移部分
拡大(右）． 
 
 
図 4.13 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体の熱処理条件別の M-H測定結果． 
 
図 4.12左図より，バルク体と粉末状態では反磁性効果に大きな違いが現れた．粉末状態
ではバルク体の半分程度の反磁性効果しか示さなかった．さらに，シャープな超伝導転移
がなだらかな転移に変わった．また，熱処理後にバルク体を粉砕したものとバルク体を粉
砕後に熱処理を行ったものとで磁化に大きな差はなかった．一方右図より，熱処理後のバ
ルク体とその粉末では Tc が僅かに下がる程度にとどまっている．しかし，粉末後に熱処理
を行ったものは Tcが明らかに下がっていた． 
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図 4.13より，バルク体を粉末状態にすることで超伝導由来の磁気ヒステリシスが著しく
小さくなっている．このままでは粉末状態の比較が難しいので，図 4.14に粉末状態のみの
測定結果を示す． 
 
 
図 4.14 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体の熱処理条件別の粉末状態の M-H測定結果． 
 
図 4.14より，粉末状態で熱処理を行わなかったものは磁気ヒステリシスの傾きが小さく，
超伝導由来の磁気ヒステリシスが支配的である．一方，粉末状態で熱処理を行ったものは
傾きが大きくなっている．粉末状態で熱処理を行っただけのものよりも，バルク体で熱処
理後に粉末状態で熱処理を行ったものは傾きが小さくなっている． 
図 4.15に 4.2 K (超伝導状態) の磁化から 15 K (非超伝導状態) の磁化を引いた結果を示
す． 
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図 4.15 4.2 Kの磁化から 15 Kの磁化を引いた計算結果． 
 
図 4.15より，超伝導由来の磁気ヒステリシスの大きさは粉末状態で熱処理を行ったもの
の方が大きくなっている．バルク体で熱処理後に粉末にしたものと粉末にしてからさらに
熱処理したものを比較すると，後者の磁気ヒステリシスが大きくなることから，バルク体，
粉末どちらの状態でも熱処理を施すことで超伝導由来の磁気ヒステリシスが大きくなると
言える． 
以上図 4.10～図 4.15 の結果より，バルク体と粉末では超伝導特性に大きな違いがあった．
バルク体では，組成が均一化されていて，局所的に非超伝導相が存在せず高性能な超伝導
特性が得られる．一方粉末では，粉砕時に組成の偏りが生じて，局所的に非超伝導相が存
在して著しく超伝導特性を下げていると考えられる．また，粉末状態での熱処理は超伝導
由来の磁気ヒステリシスを大きくするとともに非超伝導由来の磁気ヒステリシスも大きく
する．これは，粉砕時にできた組成の偏りがある粉末の粒内で，焼成によって超伝導特性
の良い部分と偏りが大きくなる部分が出来るためだと考えられる． 
次の Ex-situ PIT 法に用いる Fe(Te0.5Se0.5)は，粉末状態で最も高い超伝導特性を示すことが
分かった，真空中で原料を 1100 ºC 10 h－400 ºC 200 h 焼成後，粉末状にしてからさらに 400 
ºC 100 h 熱処理した試料を使用する．これを Precursor Powder と名付ける．これは，一度
Fe(Te0.5Se0.5)が完全に溶ける温度で反応させて，テトラゴナル相が安定する温度で長時間焼
くことで高性能の超伝導体を作製し，粉砕後のまだらに存在する超伝導相をもう一度安定
する温度で焼いた粉末における高性能な超伝導体である． 
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4.2.3 Nb シースを用いた Ex-situ PIT 法による線材の超伝導特性 
外部からの Fe拡散を防ぐために鉄と反応性の低いニオブシートを 1周半巻き，鉄シース
の内側に挿入してから Precursor Powderを内部に詰めてテープ化した後，焼成を行う． 
 
・焼成温度依存性 
図 4.16に，Precursor Powderをニオブシースに詰めてテープ化した線材コアの XRD 測定
結果を温度条件別に示す．焼成条件は，赤-Precursor Powder，青-400 ºC 30 min，緑- 400 ºC 25 
h，黒-800 ºC 1 min とし，全てクエンチした． 
 
 
図 4.16 線材コアの焼成条件別 XRD測定結果． 
 
図 4.16より，全ての焼成後で 30, 60度付近のテトラゴナル相のピークが消滅している．
これらは，c 軸のピークであり，テープ化する際に消滅したと考えられる 400 ºC と 800 ºC
の焼成後においてニオブ化合物の不純物ピークはなく，シースとの直接的な反応はないと
考えられる．400 ºC 焼成の焼成時間による変化はほとんど観測できなかった．一方，800 ºC
焼成を行ったものは他とは異なり，ヘキサゴナル相が現れた． 
 
図 4.17，図 4.18に，Precursor Powderをニオブシースに詰めてテープ化した後の SQUID
によるM-T, M-H の測定結果を温度条件別に示す．赤-Precursor Powder，青-400ºC30min，緑
- 400ºC25h，黒-800ºC1min とし，全てクエンチした． 
 
73 
第 4章 鉄系超伝導体線材の超伝導特性評価 
 
 
図 4.17 線材コアの焼成条件別の M-T測定結果． 
 
 
図 4.18 線材コアの焼成条件別の M-H測定結果(T = 4.2 K, 15 K)． 
 
図 4.17 より，焼成後は Precursor Powder と比べてなだらかな超伝導転移を見せている．
また，400 ºC 焼成後は焼成時間による大きな違いはなく，Precursor Powderよりも Tcが下が
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っている．800 ºC 焼成後は Tcがわずかに上昇した． 
図 4.18より，T = 15 Kで測定した図（右下図）では，400 ºC焼成後と Precursor Powder
でほとんど違いはなかった．一方，800 ºC焼成後は他と比べて倍以上大きい磁化を示してい
る．このことから，シース内における高温焼成は非超伝導相の影響を強めてしまうと言え
る．これは，XRD測定で見られたヘキサゴナル相の影響だと考えられる．T = 4.2 Kで測定
した図では，Precursor Powder 以外は非超伝導由来の磁化が支配的になり，磁気ヒステリシ
スが細くなっているが，800 ºC焼成後はわずかに厚みがある．そこで，4.2 Kの磁化から 15 
Kの磁化を引いたM-H 曲線の計算結果を図 4.19に示す． 
 
 
図 4.19 4.2 Kから 15 Kの磁化を引いたM-H曲線の計算結果 (a), 焼成後のみ (b)． 
 
図 4.19 (a) より，Precursor Powderと比べて焼成後の磁気ヒステリシスの大きさが著しく
小さくなっている．また図 4.19 (b) より，400 ºC 焼成後は高磁場で閉じているのに対して，
800 ºC焼成後は高磁場でも閉じていない． 
以上図 4.16～図 4.19 の結果より，高温においても短時間焼成ではニオブシースとの反応
している様子は見られなかった．400 ºC 焼成における焼成時間による超伝導特性の大きな違
いは生じず，熱力学的に平衡状態で安定していると考えられる．しかし，高磁場において
ヒステリシスが閉じていることから結晶粒間の結合が悪く，粒間電流が流れないことが原
因だと考えられる．また，800 ºC焼成においてヘキサゴナル相である不純物相が生成された
ことで非超伝導由来の磁化が大きくなったが，結晶粒間の結合が改善されたために粒間電
流が流れて高磁場に強い超伝導特性を示したと考えられる．このことは，テープからコア
を取り出した時の強度からも言え，400 ºC焼成後のコアはピンセットで強く掴むと壊れるく
らい脆かったのに対し，800 ºC 焼成後のコアはピンセットで強く掴んでも壊れずかなり硬く
なっていた．さらに，800 ºCは Fe(Te0.5Se0.5)における融点 (約 700 ºC ) 以上であるから，一
度コアが溶けてクエンチによって急激に冷えて固まったことで粒間の結合性が改善された
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と考えられる．超伝導特性は Precursor Powderには劣るが，高磁場に強い超伝導特性が得ら
れた．しかし，M-H 曲線を見ると分かるように非超伝導相が支配的である．そこで，テト
ラゴナル相で安定する温度として 400 ºC での追加熱処理を試みた． 
 
・2段階焼成による超伝導特性の変化 
図 4.20に，800 ºC焼成後の 400 ºC熱処理を行った線材コアの XRD の測定結果を示す．
焼成条件は下から，800 ºC 1 min，800 ºC 1 min + 400 ºC 100 h，400 ºC 100 hとし，全てクエ
ンチした． 
 
 
図 4.20 線材コアの 800 ºCで焼成後 400 ºCで熱処理した XRD測定結果（青）． 
 
図 4.20より，800 ºC 焼成後さらに 400 ºC で熱処理すると 41度付近のヘキサゴナルの相
が消滅した．しかし，33 度付近のヘキサゴナル相は残っている．400 ºC で焼成しただけの
ものに近いピークとなっている．また，相分離を起こしてピークがややブロードになって
いる． 
 
図 4.21，図 4.22より，800 ºC焼成後に 400 ºC 熱処理を行った線材コアの SQUID による
M-T, M-H の測定結果を示す．焼成条件は，赤-800 ºC 1 min，青-800 ºC 1 min + 400 ºC 100 h，
緑-400 ºC 100 hとし，全てクエンチした． 
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図 4.21 線材コアの 800 ºCで焼成後 400 ºCで焼成したM-T測定結果． 
 
 
図 4.22 線材コアの 800 ºCで焼成後 400 ºCで焼成した M-H測定結果(T = 4.2 K, 15 K)． 
 
図 4.21より 800 ºC で焼成後さらに 400 ºC焼成した時の Tcは，800 ºC焼成のみの Tcとほ
とんど変わらなかった．一方，6 K付近で 2段階転移を示した．さらに，反磁性効果が 400 ºC
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焼成のみとほとんど変わらなかった． 
図 4.22より，T = 15 K（右下図）では，800 ºCで焼成しただけより 400 ºCで追加熱処理
した方が非超伝導由来の磁化が小さくなっている．また，超伝導状態における磁気ヒステ
リシスの比較をするために，4.2 Kの磁化から 15 Kの磁化を引いたM-H 曲線の計算結果を
図 4.23に示す． 
 
 
図 4.23 4.2 Kの磁化から 15 Kの磁化を引いたM-H曲線の計算結果． 
 
図 4.23より，低磁場においては 800 ºC焼成だけの方が磁化は大きくなるが，高磁場にお
いては 800 ºC焼成と 400 ºC で追加熱処理したものとの大きな違いはなく，高磁場でも閉じ
ていなかった．一方，ただ 400 ºC で熱処理しただけのものは高磁場において閉じている．
800 ºC で焼成をしてさらに 400 ºC熱処理は，低磁場において 400 ºCで熱処理しただけのも
のと同じ特性を持ち，高磁場においては 800 ºC で焼成しただけのものと同じ特性を持つ形
となった．また，赤-800 ºC 1 min の磁気ヒステリシスをビーンモデル(3.4)式を用いて Jcを算
出した結果を図 4.24に示す． 
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図 4.24 800 ºC 1 min においてビーンモデルを用いて算出した Jcの磁場依存性． 
 
図 4.24より Jc ( 4.2 K, 自己磁場 ) = ~ 2.7 × 103 A/cm2を算出した．また，高磁場ではさら
に小さい値となっている．この結果は実用化の指標とされる Jc > 104 A/cm2よりも大幅に下
回っている．ニオブ化合物は生成されていなかったが，ニオブの関与によって生成された
ヘキサゴナル相が超伝導特性の低下を招いていると考えられる． 
 
 この結果を受け，高温でも反応しないシースを模索して，カーボンシースを試みた．800 
ºC 1 hの焼成では線材コアとカーボンの反応は見られなかった．そこで，シース内部で単結
晶を作製することを試みたが，真空封入していた石英管が破裂して電気炉内部に刺さった
状態になっていた．石英管内にわずかに残っている酸素や鉄が酸化していて，これらとカ
ーボンが反応して体積膨張をした結果破裂したと考えられる．線材作製の危険性も考慮し
て，鉄カルコゲナイド系超伝導線材における超伝導特性の向上は困難だと考えた． 
 その要因について共同研究者の井澤氏の論文を次節 4.3に参照する [57]． 
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4.3 FeSe多結晶体の超伝導特性における粒サイズ依存性 
4.3.1 はじめに 
鉄カルコゲナイド系超伝導体は高い Jc を高品質な単結晶や薄膜で達成しているが，一方
で優れた超伝導特性を有する線材の開発は達成されていない．例えば，Jc > 106 A/cm2 ( 4.2 K，
自己磁場) と > 105 A/cm2 ( 4.2 K，30 T )が高品質な FeTe1-xSexコーティッドコンダクタにお
いて観測されているが，線材では Jc > 103 A/cm2 ( 4.2 K，自己磁場 )が最大である．しかしな
がら，鉄カルコゲナイド系超伝導体の超伝導特性は結晶構造を制御することにより劇的に
向上する．最近の研究では，FeSeモノレイヤー (単層) 薄膜が 50-100 Kの Tcを示すことが
明らかされている． 
 鉄カルコゲナイド系線材の最適な作製手法を明らかにするには，ワイヤーコアを形成す
るグレインの多結晶特性を理解することが重要である．この節では，FeSe 超伝導体に焦点
を当て，いくつかのサイズの FeSeグレインの結晶構造と磁気特性の研究を行った結果を記
す． 
 
4.3.2 実験方法 
多結晶 FeSeは，Fe粉末 (99.9 %) と Seチップ (99.999 %) を使い，融解法により作製し
た．FeSe = 1:1の比率の出発原料を二重石英管に真空封入し，1100 ºCで 10 h加熱した．炉
冷後，生成物を 400 ºCで 200 hアニールし，クエンチした．このサンプルを As-prepared試
料と呼ぶ．様々なグレインサイズの FeSe粉末は，得られたサンプルをメノウ乳鉢にて，1，
15，30分間粉砕して作製した．これらの粉末サンプルは 1-，15-，30-min 粉末と呼ぶ．リフ
ァレンスとして，単斜晶 Fe-Se相(Fe3Se4)を Fe粉末と Seチップより固相反応法で作製した．
磁化の温度依存性は SQUID を用いて，ZFC で 2Kまで下げてから，10 Oeの磁場をかけて
測定を行い，磁化ループ (磁化の磁場依存性) は SQUID で 7 Tまで 4.2 K，10 K，300 Kの
各温度で測定を行った．XRD は，2θ-θ法を用いて 2θ = 10–80 deg. の範囲で Cu-Kα線にて測
定を行った．サンプルのグレイン表面の観察には SEMを用いた． 
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図 4.25 作製した FeSe多結晶試料． 
 
 
図 4.26 FeSe多結晶試料の焼成条件． 
 
4.3.3 FeSe多結晶体の測定結果と考察 
 ここまで，様々な種類の鉄系超伝導線材の作製を通して，前駆体の粉砕や，線引き工程
が，その超伝導特性に大きく影響していることを発見した．コア前駆体試料においては，
明瞭に観測された超伝導特性は，線引き後には著しく低下していた．この現象の原因を明
確にするため，異なったグレインサイズの FeSe粉末の超伝導特性と，結晶構造の系統的な
測定実験を行った． 
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・SQUID測定結果 
As-prepared FeSe試料と，1，15，30分間の粉砕したFeSe粉末における，磁化の温度依存性
を図 4.27に示す．As-prepared試料と，1分間粉砕した試料において，バルクな超伝導特性を
示す，大きな体積磁化をもった超伝導転移 ( Tc ~ 9 K) が観測された．一方，15，30分間粉
砕した試料においては，大きな反磁性シグナルは見られなかった．つまり，これら2つの試
料においては，バルク的な超伝導特性が失われていることを示している．  
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図 4.27 As-prepared試料と様々な粉砕時間 ( 1, 15, 30分) における FeSe試料の磁化の温
度依存性． 
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図 4.28 (a-d) As-prepared試料と 1, 15, および 30分粉砕試料の磁化ループ． 
(a)と(b)の挿入図は磁化の外部磁場依存性の 4.2 K (Tc以下) と 10 K ( Tc以上)の差分である
M (4.2 K) – M (10 K)を示す． 
 
As-prepared試料と1分粉砕試料における磁化ループを，図 4.28の(a), (b)にそれぞれ示す．
As-prepared試料において，磁化ヒステリシスは，T = 4.2 Kでのみ観測された．1分間粉砕
試料では，As-prepared試料と似た磁化ループが観測されたが，10 Kにおいて小さなヒステ
リシス曲線が観測された．これは，主要な相は超伝導であるが，小さな磁性相が 1 分間粉
砕試料では生じてしまっていることを示している．これらの 2つの試料において，T = 4.2 K
と 10 K における磁化の差である M (4.2 K) – M (10 K) の磁場依存性は，典型的な FeSe超伝
導体の磁化ヒステリシスを示している(図 4.28(a), (b)挿入図)． 
15，30分間粉砕試料における磁化ループを図 4.28 (c), (d)に示す．これらのサンプルにお
いて，4.2 Kと10 Kどちらにおいてもヒステリシスを持った曲線を示している．このヒステ
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リシスは300 Kにおいては観測されていない．As-prepared試料におる超伝導転移温度が9 K
であることから，これらのヒステリシスは超伝導によるものではないことが分かる．加え
て，図 4.27の磁化の温度依存性から示される超伝導の消失が，これらの試料のJcはほぼゼロ
であることを示唆している．上記の結果をもとに，試料の粉砕によって超伝導相が破壊さ
れ，磁性相が形成されたと考えた．さらに，粉砕時間が増加するにつれて，7 Tにおける磁
化が系統的に増加していることに注目した．これは，粉砕時間の増加に伴って，磁性相が
増加していることを示している． 
 
・SEM測定結果 
全ての試料における， SEM像 (倍率：×1000，×10000) を図 4.29に示す．As-prepared試
料において，層状物質において典型的に見られる，ステップ構造を持った大きなグレイン
が観測された．また，1分間粉砕試料においても，10-20 µm程度の大きさを持った，比較的
に大きなグレインを観測することができた．15分間粉砕試料では，大きなグレインは見ら
れず，0.2-1 µm程度の小さなグレインが観測された．30分間粉砕試料においては，0.1 µm以
下のグレインサイズが最も多く観測された．よって，粉砕時間を変えることによって系統
的に異なったグレインサイズを持つFeSe粉末の作製を達成した． 
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図 4.29 As-prepared試料および，様々な粒径の FeSe粉末における SEM像 (1, 15, および
30分間の粉砕試料)． 
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・XRD 測定結果 
結晶構造における変化を解析するため，我々はXRD測定を行った．図 4.30に，1-, 15-, と 
30分間粉砕試料のXRDパターンを示す． 1分間粉砕試料においては，典型的な正方晶FeSe
において見られるXRDパターンが検出された．ほぼすべてのピークが正方晶P4/nmmモデル
に関連付けができ，この試料が単相の正方晶FeSeであると確認した．粉砕時間を増やすに
伴い，グレインサイズの減少によりXRDピークはブロードになっていることが分かる．し
かし，30分粉砕試料のパターンにおいてアスタリスク(*)が付けられた，ブロードな追加ピ
ークが現われた．これらのピークは，正方晶P4/nmmモデルや，粉砕後のグレインサイズの
減少では説明ができない．追加ピーク(*)の観測と，磁化測定の結果に基づいて，15，30分
間粉砕試料において，Tc以上で観測された磁化ヒステリシス曲線は，追加ピーク(*)による
新たな磁性相に由来するものであると考えた． 
 
 
図 4.30 1, 15, および 30分粉砕 FeSe試料における XRDパターン．1 min.の XRDパター
ンにおいて表記されている数字はテトラゴナル相(P4/nmm) FeSeのミラー指数を示してい
る．アスタリスク(*)は単斜晶相 Fe-Se (Fe3Se4)を示している． 
 
・単射相 Fe-Se 
新たな相であるブロードなXRDピークは，C2/mスペースグループの単斜晶Fe-Se相で説明
ができる．図 4.31に示される，単斜晶Fe-Se相 (Fe3Se4) は，2𝜃 = 33 と 43 deg.付近における
複数ピークプロファイルを現わしている．これらのピーク位置は新たな相の，(*)ピークと
一致している．そこで，我々は， Tc以上で観測された磁化ヒステリシス曲線が単斜晶相に
起因するものなのかを確かめるため，単斜晶Fe3Se4多結晶試料の磁化特性を測定した．単斜
晶Fe3Se4における磁化の温度依存性，および磁化の印加磁場依存性を図 4.32に示す．図 
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4.32(a)において，250 K付近で磁気的な異常が見られた．また，我々が予期していた通り，
15，30分粉砕試料において見られたものとよく似たヒステリシス曲線が観測された．図 
4.32(b)に示すように，ヒステリシスは300 Kで消失しており，ヒステリシスは250 Kの異常点
よりも低い温度で見られた．  
 
 
図 4.31 単斜晶 Fe3Se4の XRD測定結果． 
 
 
図 4.32 Fe3Se4多結晶試料の(a)磁化の温度依存性，および(b)磁化の印加磁場依存性． 
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ここまで，磁化とXRD測定によって単斜晶Fe-Se相の形成を明らかにした．ここからは，
単斜晶の形成についての説明を行う．Fe-Seの2元状態図において，この物質は多くの組成や
結晶構造を持つことがわかる．加えて，FeSe (Fe:Se = 1:1)の付近での，科学量論比による結
晶構造の高感度性が報告されている．これらの事実を含め，15，30分間粉砕試料において
正方晶FeSeが部分的に単斜晶相へ相変態しているのではないかと考えた．加えて，単斜晶
によるブロードなピークは，新たな単斜晶FeSe相の非常に低い結晶性を示唆している．つ
まり，単斜晶Fe-Se相はFeSeグレイン表面に形成されていると考えられる．この仮定は単斜
晶シグナルが15，30分粉砕試料において成長しており，グレインサイズの減少に伴う表面
積の増加と一致していることによる． 
 FeSeグレイン表面における正方晶相の不安定性の点に基づいて，要求される超伝導線材
作製法について述べる．我々は導入部分で，いくつかの手法で鉄カルコゲナイド線材が作
製されていたことについて述べた．本節の結果より，これらの超伝導線材における低い超
伝導性能は，グレイン表面における非超伝導相の形成による影響である可能性が現れた．
実際に，比較的高いJcは，コアが溶けて粒間の結合が改善されていると思われる，高い温度
で熱処理を行って作製されたFe(Te0.4Se0.6)線材において観測されている．これらの線材の
Fe(Te1-xSex)コアにおけるグレインサイズは，As-prepared試料において観測されたもののよう
に大きいと思われる．  
 
4.3.4 まとめ 
 我々は，様々なグレインサイズの FeSe 多結晶体における，磁化と結晶構造を研究した．
試料のグレインサイズは，粉砕時間(1，15，30 分)を変えることにより，系統的に調節を行
った．大きなグレインサイズを持つサンプル (As-prepared，1分) において，大きな Jcが観
測された．小さなグレインサイズを持つ試料においては，超伝導シグナルが消失し，代わ
りに，超伝導によるものではない磁化ヒステリシスが観測された．Tc以上での FeSe相の磁
気ヒステリシスと， XRDパターンにおいて新たに現れた，ブロードなピークは単斜晶 Fe-Se
の非超伝導(磁性)相であることを示唆している．磁化ヒステリシスの成長とグレインサイズ
の減少にともなうブロードな XRD ピークに基づいて，我々は，非超伝導相(単斜晶)Fe-Se
が FeSeグレイン表面に形成されていると結論付けた．  
 PIT 法を用いて線材を作製するためには，グレインサイズを小さくしなければ充填するこ
とが出来ない．しかし，グレインサイズを小さくすると非超伝導相の割合が高くなる．こ
の非超伝導相を無くすために高温で熱処理を行わなければならないが，シースとの反応は
避けられない．こうした問題を同時に解決するには線材コアと全く反応しないシースを探
さなければならないが，カルコゲン元素は反応性が高いため，圧延加工が可能な金属で反
応しないシースを探すのは困難である． 
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 そこで，発想を変えてグレインサイズを大きいまま利用することを考えた．次章では，
グレインサイズが大きい単結晶を作製し，磁場中の超伝導特性を向上させるために必要な
ピン特性を評価して有効なピン止め点を推察する． 
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第5章 FeTe0.6Se0.4 単結晶体の超伝導特性評価
による新たなピン止め点の推察 
5.1 はじめに 
 この章では，FeTe1-xSexの中でも FeTe0.6Se0.4の単結晶体を作製し，その超伝導特性を評価
することで超伝導特性向上において大事な有効ピンの正体を探っていく．この組成を選ん
だ理由は，単結晶体の中で最も Tcが高くなり，結晶化しやすいからである(図 1.21を参照)．
超伝導特性の向上に関わる要因は 3 つあり，それらの要因は相互に関係している．それら
の要因を引き上げるためにも Tcの高さは重要となる． 
 FeTe0.6Se0.4のバルク単結晶体での応用を考えているので，作製した試料がバルクな単結晶
になっているかを測定し，それから超伝導特性を測定した．実用化に必要な Jc > 104 A/cm2
に達するかを調べて，その時のピンニング特性についてまとめる． 
 
5.2 FeTe0.6Se0.4単結晶体の結晶状態 
 作製された試料が単結晶体であることを 2 つの方法によって調べた．1 つ目は XRD 測定
で，これは物理的に単結晶体になっているかを調べることが出来る．2つ目は残留磁化法で，
これは試料に磁場をかけた時の磁化を電流に変換することで電気的に単結晶体になってい
るかを調べることが出来る． 
 
5.2.1 XRD測定による物理的な結晶状態 
 作製された試料とそのへき開面を図 5.1に示す． 
 
 
図 5.1 作製された単結晶試料とへき開面． 
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結晶表面には多少の巣が入っているが，へき開面は鏡のように反射していて綺麗に面が
揃っている．粉末 XRDパターンとへき開面の XRDパターンを図 5.2に示す． 
 
 
図 5.2 作製された単結晶の XRD測定結果 (a) 粉末 (b) へき開面． 
 
粉末XRDパターンでは，不純物がなく全てのピークを指数付けすることが出来る．また，
へき開面の XRD パターンでは，c 軸だけのピークが観測されているので，物理的に単結晶
体であると言える． 
 
5.2.2 残留磁化法による電気的な結晶状態 
 物理的に単結晶体であることを確認出来たので，次に電気的にも単結晶体であることを
確認するために残留磁化法を用いた．FeTe0.6Se0.4は層間に過剰鉄を含んでいるために電流ル
ープが起きず，超伝導特性を示さないことがあるので，電流特性からも電気的に単結晶で
あることを確かめる．残留磁化法の測定結果を図 5.3に示す． 
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図 5.3 作製された単結晶の残留磁化法の測定結果． 
 
 図 5.3よりピークが 1つしか観測されていないので，大回り(結晶全体)の電流と小回り(粒
内)の電流が一致している．これにより電気的にも単結晶体であると言える． 
 以上の結果から，今回作製された試料は完全な単結晶体である．次にこの試料の超伝導
特性を SQUID による磁化測定で求める． 
 
5.3 SQUIDによる磁化特性評価 
5.3.1 磁化の磁場依存性 
 10 Oeの磁場を c軸平行にかけた時の磁化の温度依存性を図 5.4に示す． 
 図 5.4(a)より Tc ~ 14 Kと非常に高い．転移からの落ち方もシャープに落ちているので，
バルクな超伝導だと言える．一方，図 5.4(b)より ZFC の 5 – 8 Kにおいて転移のようなもの
が観測されている．これは，不純物を含んでいる可能性を示唆する．しかし，XRD パター
ンでは不純物のピークは観測されなかった．このことから，ピークには現れないくらい小
さい，またはピークが重なっていて観測できない物質が生成されていると考えられる． 
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図 5.4 10 Oeの磁場を c軸平行にかけた時の磁化の温度依存性．(a) 超伝導転移部分の拡
大図．(b) ZFCの 4-9 K拡大図． 
 
 次に，10 Oeの磁場を c軸平行にかけた時の磁化の磁場依存性を温度別に図 5.5に示す． 
 
 
図 5.5 c軸平行に磁場をかけた時の磁化の磁場依存性． 
 
 図 5.5 より低温ではフィッシュテイル効果が確認できる．これは，強いピンニング特性
93 
第 5章 FeTe0.6Se0.4単結晶体の超伝導特性評価による新たなピン止め点の推察 
 
を有する時に現れるものである．温度を上昇させるほど磁化は減少し，フィッシュテイル
効果のピークの位置も低磁場側へシフトしていく． 
 
5.3.2 ビーンモデルによる Jcの磁場依存性の見積もり 
 図 5.5の磁化幅 (ΔM)を利用してビーンモデルによる Jcの見積もり行った結果を図 5.6に
示す． 
 
 
図 5.6 ビーンモデルを用いて見積もった Jcの磁場依存性． 
 
 図 5.6より低温ではフィッシュテイル効果により，高磁場でも値が落ちていない．1.52 × 
105 A/cm2 (自己磁場，4.2 K) を記録している．さらに高磁場側でも実用化ラインとされてい
る 104 A/cm2を超える値を出している．非常に高性能な試料であると言える． 
 
5.3.3 Jcを用いたピン力密度の磁場依存性の見積もり 
 この Jcの値を使ってピン力密度の磁場依存性を求めた結果を図 5.7に示す． 
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図 5.7 Jcから見積もったピン力密度の磁場依存性． 
 
 図 5.7より 4.2 Kにおけるピン力のピーク磁場はまだ現れておらず，磁場に強いピンンニ
グ特性を持っていることを示す． 
 また温度スケーリング則を出すために不可逆磁場を求める．磁化曲線が閉じているとこ
ろを不可逆磁場と言うが 8.5 K以上では閉じているところを観測できなかった． 
 
5.3.4 磁化曲線による不可逆磁場の見積もり 
そこで，フィッシュテイル効果のピーク磁場で規格化する．これにより，温度ごとの磁
化曲線が重なる．この時の規格化磁場が不可逆磁場になる．以下の図にその様子を表す． 
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図 5.8 規格化された磁場の磁場依存性 ( 磁化はフィッシュテイル効果のピーク，磁場は
磁化曲線が重なるように決定した不可逆磁場 )． 
 
5.3.5 不可逆磁場を用いたピン力密度のスケーリング則 
 こうして求めた不可逆磁場を使ってピン力の温度スケーリング則を求めた結果を図 5.9
に示す． 
96 
第 5章 FeTe0.6Se0.4単結晶体の超伝導特性評価による新たなピン止め点の推察 
 
 
 
図 5.9 規格化されたピン力密度のスケーリング則． 
 
 図 5.9 よりピン力密度は温度スケーリングしていることが分かる．高磁場ではテールを
引いている．これは高磁場でのピン力が弱いことを表す．低磁場中では高いピン力を持つ
が，高磁場中ではピン力が弱く磁束フローが起こってしまう．低温でのピン力は強かった
ことから要素的ピン力は高いが，高温・高磁場では弱い超伝導ピンが常伝導転移を起こし
て高いピン特性が失われることに由来すると考えられる． 
 
5.3.6 不可逆磁場の温度依存性 
 低温と高温でピン力が異なることを確かめるために不可逆磁場 Birr の温度依存性を図 
5.10に示す． 
𝐵𝑖𝑟𝑟 ∝ [1 − (
𝑇
𝑇c
)
2
]
𝑛𝑖
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図 5.10 不可逆磁場の温度依存性 (両対数)． 
 
 図 5.10より 6 ~ 7 Kで不可逆磁場の温度特性が変化している．これは磁化の温度依存性
で現れていた転移の温度と一致する．このことからピン力にも関わる不可逆磁場の温度依
存性は弱い超伝導ピンによると示唆される．また，一定の磁場中における Jc の温度依存性
を図 5.11に示す． 
𝐽c ∝ [1 − (
𝑇
𝑇c
)
2
]
𝑚𝑖
 
 図 5.11より 0.2 T と 0.5 T の磁場中では 6 ~ 7 Kで一度温度依存性が緩和され，10.5 ~ 11 K
で再び温度依存性が大きくなる．一方，1 Tと 2 Tの磁場中では 9.5 ~ 10 Kで温度依存性が
大きくなるだけである．この違いは，低磁場中においてピン止めが十分にされていないと
考えられる． 
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図 5.11 一定の磁場中における Jcの温度依存性 (両対数)． 
 
5.4 まとめ 
 FeTe0.6Se0.4のバルク単結晶を作製した．磁化の磁場依存性においてフィッシュテイル効果
が現れ，ピンニング特性の高さを示した．とりわけ低温でのピンニング特性が高く，母材
より弱い超伝導ピンがピン止め点として働いている可能性が示唆される．これは，磁化の
温度依存性における ZFC の 5 – 8 Kで転移が確認されることと一致する．X 線回折パターン
で不純物が確認出来なかったのは，想定される超伝導ピンが母材のピークと近いものであ
ることから，埋もれてしまっている可能性がある．超伝導ピンの候補として以下の 3 つが
考えられる． 
① FeSe 
② FeTe1-xSex (x<0.4) 
③ 過剰鉄近傍 
 次章では，過剰鉄量を変化させることで過剰鉄とピンニング特性の関係を調べる． 
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第6章 Fe1+dTe0.6Se0.4 の過剰鉄量変化がもたら
す超伝導特性向上の手掛かり 
6.1 はじめに 
 この章では鉄の仕込み値を変えることでもたらされる超伝導特性の変化を評価し，過剰
鉄が与える超伝導特性への影響を見る．さらに，特性の変化から超伝導特性向上のための
有効ピンを考察する．鉄の仕込み値は d = ±0.01, ±0.005, 0の 5つの試料を用意した．鉄の量
が少ない方から順番に Fe0.99, Fe0.995, Fe1.0, Fe1.005, Fe1.01 と名付ける．(d = 0.01よりも大
きく変化させたときは非常に弱い超伝導体しか作れなかった．) 
 
6.2 鉄の含有量がもたらす磁化の温度依存性への影響 
 磁化の温度依存性を鉄の含有量毎に図 6.1 に示す．また，図 6.1 の中から第 5 章で確認
された二段転移部分の拡大図を鉄の含有量別に図 6.2にまとめる．そして，図 6.1と図 6.2
から得られる Tcと二段転移の有無についてまとめたもの表 6.1に示す． 
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図 6.1 磁化の温度依存性 (鉄の含有量毎)． 
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図 6.2 二段転移が存在する領域の拡大図．(左上：Fe0.99 中央上：Fe0.995 右上：Fe1.0 
左下：Fe1.005 右下：Fe1.01) 
 
表 6.1 鉄の含有量とその時の Tcと二段転移の有無 
Feの含有量 Tc (K) 二段転移 
0.99 12 無 
0.995 14 有(5 – 7.5 K) 
1.0 13.5 有(5 – 8 K) 
1.05 12.5 僅かに有(4.5 – 7.5 K) 
1.01 11 無 
 
 Tcは Fe0.995が最も高く，これより減らすと大きく下がり，増やすと少しずつ下がってい
く．Fe0.995と Fe1,0の時は二段転移がはっきり現れている．Fe1.005は僅かに二段転移が現
れている．いずれも 5 – 8 K付近で現れている．一方，Feの仕込み値を大きく変えた Fe0.99
と Fe1.01では二段転移は現れなかった． 
 鉄の仕込み値を変えたことによる非超伝導状態における磁性の影響を見るために，20 K
における磁化の鉄の含有量依存性を磁場ごとに図 6.3に示す． 
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図 6.3 20 Kにける磁化の鉄の含有量依存性 
 
 鉄の含有量に関わらず磁場をかけるほど磁化は上昇する．しかし Fe0.995では磁場の影響
が抑制されている．一方 Fe1.005では磁場の影響を大きく受けている．鉄の仕込み値が少な
すぎても多すぎても超伝導体に成れず余った鉄が層間や粒間に残り磁性を持つ可能性があ
る． 
 
6.3 鉄の含有量がもたらす電流特性への影響 
 鉄の含有量によって母材より弱い超伝導を持つか否かの違いが見られた．これがピン特
性に与える影響を見るために 4.2 Kと 7 Kと 9 Kの時の Jcの鉄の含有量依存性を磁場毎に図 
6.4 に示す．それぞれの温度は極低温，弱い超伝導ピンの Tc付近，弱い超伝導ピンの Tc以
上の温度である． 
 図 6.4より 4.2 Kでは磁場をかけても Fe1.0の時が最も高い値を示している．7 Kまで温
度を上げると 6 T の磁場をかけた時に Fe0.995と Fe1.0の Jcは等しくなる．9 Kになると 3 T
以上の磁場の時に Fe0.995 が Fe1.0 の値を超える．低温・低磁場では Fe1.0 が最も高い Jcを
示すが，高温・高磁場になると Fe0.995の方が高い Jcを示す． 
 一定磁場中での Jcの鉄依存性を温度毎に図 6.5 に示す．どの磁場中においても温度が上
がるにつれて Jcは下がる．0 Tにおいてはどの温度帯でも Fe1.0が優位だったが，2 Tの 9 K
では Fe0.995がほとんど変わらない値を示す．6 T において 8 K以上の温度では Fe0.995が
優位であった． 
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図 6.4  Jcの鉄の含有量依存性．(上：4.2 K 中：7 K 下：9 K) 
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図 6.5 一定磁場中での Jcの鉄依存性．(上：0 T 中：2 T 下：6 T) 
104 
第 6章 Fe1+dTe0.6Se0.4の過剰鉄量変化がもたらす超伝導特性向上の手掛かり 
 
 特に高い Jcを示した Fe0.995と Fe1.0における Jcの温度依存性を磁場毎にそれぞれ図 6.7，
図 6.7に示す． 
𝐽c ∝ [1 − (
𝑇
𝑇c
)
2
]
𝑚𝑖
 
 
 
図 6.6  Fe0.995における一定磁場中の Jcの温度依存性 (両対数)．(左上：0.2 T 右上：0.5 
T 左下：1 T 右下：2 T) 
 
105 
第 6章 Fe1+dTe0.6Se0.4の過剰鉄量変化がもたらす超伝導特性向上の手掛かり 
 
 
図 6.7 Fe1.0における一定磁場中の Jcの温度依存性 (両対数)．(左上：0.2 T 右上：0.5 T 
左下：1 T 右下：2 T) 
 
 Fe0.995，Fe1.0伴に 0.2 T と 0.5 Tで三段階の温度依存性が観測された．一方 1 Tと 2 Tで
は二段階の温度依存性に留まった．この違いは低磁場では磁束線が十分にピン止めされて
いないことから温度上昇に伴って磁束線が動いて Jc が大きく下がると考えられる．また，
印加磁場を大きくするにつれて温度依存性が大きくなり(niが大きくなり)，かつ依存性の変
化は低温側 (図の右側) にシフトすることが分かる．さらに Fe0.995 より Fe1.0 の方が傾き
niが大きいことから温度上昇による減少が大きくなる． 
 
6.4 鉄の含有量がもたらすピンニング特性への影響 
 特に超伝導特性の高かった Fe0.995と Fe1.0における 4.2 K (低温)と 9 K (高温)のピン力の
磁場依存性をそれぞれ図 6.8に示す． 
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図 6.8 Fe0.995と Fe1.0におけるピン力密度の磁場依存性．(左：4.2 K 右：9 K) 
 
 4.2 Kではどちらもピークを迎えていない．ピン力の大きさは Fe1.0 の方が大きくなって
いる．一方，9 Kではどちらもピークを迎えており，Fe0.995 の方がピーク値とピーク磁場
が大きい．4.2 Kで Fe0.995 の方が小さいのは印加磁場が十分に大きくないためにピン止め
点が十分に磁束線を拘束できていないと考えられる．これは，ピン止め点が持つ 1 つ当た
りのピン力(要素的ピン力𝑓p)の大きさが Fe1.0の方が大きいとも考えられる．Fe0.995のピン
力が大きくなるのは印加磁場が大きく磁束線が十分超伝導体内部に侵入している時である
ことから，Fe1.0よりも Fe0.995の方がピン止め点の数が多いと考えられる．つまり，Feの
含有量が少ないことにより全域的に弱い超伝導ピンの数が多く生成されていると予想され
る． 
  
6.5 まとめ 
 鉄の含有量を変えた試料(Fe0.99, Fe0.995, Fe1.0, Fe1.005, Fe1.01)を作製し超伝導特性を評
価した．組成から大きくずれた試料(d = 0.01)では大きな超伝導特性の劣化を招いた．母材の
Tcよりも低い温度で転移が確認されたものは高い超伝導特性を示した．一方，Fe1.005は僅
かに転移を確認出来たが Fe0.995と Fe1.0に比べて超伝導特性は低かった．ピン止め点の生
成が不十分あるいは，反応せずに残った鉄 (過剰鉄や粒間鉄) が超伝導電流の流れを阻害し
ている可能性があると考えられる． 
低磁場中では Fe1.0 が最も高い超伝導特性を示す，一方高磁場中では Fe0.95 の方が高い
超伝導特性を示した．この差は，超伝導ピンの要素的ピン力と超伝導ピンの密度が関係し
ていると考えられる．低磁場中ではピンの密度が低い代わりに 1 つ当たりのピン力が高い
Fe1.0が優位で，高磁場中では 1つ当たりのピン力が低い代わりにピンの密度が高い Fe0.995
の方が優位になるためだと予想される． 
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7.1 まとめ 
 本研究では高い上部臨界磁場を持つ鉄系超伝導体の実用化に向けて線材，およびバルク
単結晶を作製し超伝導特性の評価を行った． 
 線材開発は PIT 法の中でも構造相変態法と Ex-situ 法の 2つの手法を用いた．そして，PIT
法による線材開発における問題点を発見した． 
 
① 構造相変態法：鉄の内部拡散を狙った構造相変態法ではシースとの反応を制御するこ
とが難しく過剰鉄によって超伝導特性は大きく劣化した． 
 
② Ex-situ 法：鉄シースとの反応を防ぐためにニオブシートをシース内に挿入しニオブと
の反応を避けるために高温短時間で焼成を施した．自己磁場中の 4.2 Kで 104 A/cm2を
達成したが磁場をかけるとすぐに電流特性は減少した．この原因として非超伝導相が
多く生成されていたことが挙げられる． 
 
③ PIT 法による線材開発における問題点：PIT 法は原材料を粉末化してから充填する必要
があるが，粉末化することで結晶表面が増える．Fe1+dTe1-xSex の結晶表面は非超伝導相
となっていると考えられ，非超伝導相が残っていると電流が流れにくくなってしまう．
これを解決するためには結晶が一度解ける温度まで上げなければならないが，シース
との反応も進んでしまい不純物を生成してしまう． 
 
 以上のことから，PIT 法での線材開発は困難を極めることが予想された．一方，シースの
影響を受けず，結晶の表面が少なければ少ないほど電流特性は向上すると考えられる．こ
のことからバルクな単結晶体を作製し，そのまま応用できないかと考えた． 
単結晶の応用を考える上で問題となるのはピンニング機構である．鉄系超伝導体は未だ
にピンニング機構が解明されておらず，有効なピンが分かっていなかった．そこで，鉄系
超伝導体の中でも最も単純な結晶構造を持つ鉄カルコゲナイド系超伝導体における有効ピ
ンの推察を行うため，バルクな単結晶を作製して超伝導特性の評価と，ピンニングに影響
を与えると考えられる鉄の含有量を変えて超伝導特性の変化から有効なピンを推察した． 
 
① バルク単結晶の作製と評価：作製されたバルクな結晶が物理的にも電気的にも単結晶
であることを XRD測定と残留磁化法によって明らかにした．次に，SQUIDによる磁化
測定を行った．磁化の磁場依存性においてフィッシュテイル効果が確認されたことで
強いピンニングを有することが分かった．臨界電流密度の磁場依存性では実用化の指
108 
第 7章 総括 
 
標となる 104 A/cm2を 6 Kまでは高磁場中でも達成していた．さらに，ピン力密度の磁
場依存性では 4.2 Kのピークが高磁場でも観測されなかった．これだけ高いピンニング
特性は母材より弱い超伝導体がピンとして働いてると考えられる．その根拠として磁
化の温度依存性における ZFC (Zero-Field Cooling)の 5 – 8 Kで転移が確認されることが
挙げられる．この弱い超伝導体が存在することは不可逆磁場の温度依存性を見ても明
らかである．不可逆磁場が大きくなるということはそれだけ磁束線がピンに拘束され
ることを示す． 
 
② 鉄の含有量コントロールによる超伝導特性の変化から有効ピンの推察：①で有効ピン
には弱い超伝導体の存在がカギであることが分かった．これが鉄の量に依存するかど
うかを確かめるために鉄の仕込み値を±0.01, ±0.005, 0だけ変えた5種類を用意して超伝
導特性を評価した．±0.01だけ変化させたものは超伝導特性の劣化が激しく弱い超伝導
体の存在も確認できなかった．+0.005 だけ変化させた試料には僅かに弱い超伝導体の
シグナルが現れたが，非超伝導状態における磁性を見ると他よりも磁場に強く反応を
見せていた(正の磁化が大きく現れていた)．このことから Teや Seと反応出来ずに余っ
た鉄が層間や粒間に多く存在する可能性が示唆される．Fe0.995 と Fe1.0 には弱い超伝
導体の存在が確認出来て磁場に強い超伝導特性が得られた．Fe1.0は特に低温低磁場で
高い超伝導特性を発揮した．一方 Fe0.995は高磁場で高い超伝導特性を示した．この違
いは要素的ピン力(ピン 1つ当たりのピン力)やピン密度によるものだと考えられる．ピ
ン密度が低く要素的ピン力が強いと磁束線を拘束できる数が減るが，拘束している磁
束を動かすのに必要な Lorentz力は大きくなる．一方，要素的ピン力が弱くピン密度が
高いと磁束線を拘束する力は減るが，拘束できる磁束線の数は多くなる．結果として，
鉄を僅かに減らした Fe0.995 は弱い超伝導体の数が多くなり高磁場に強いバルク単結
晶体になったと考えられる．こうした結果から，鉄系超伝導体のピンとしては母材よ
り弱い超伝導体がピンとして有効だと言える．Fe1+dTe0.6Se0.4に関しては，鉄の仕込み値
を僅かに減らすことで過剰鉄の影響を減らせる，かつ弱い超伝導体の数を増やすこと
が出来ると予想される． 
 
本研究で作製された試料は，不純物ピークを示すことがなく真空状態で焼成されるため，
Fe, Se, Te以外の元素は含まないことから超伝導ピンの候補として以下の 3つが考えられる
が同定には至っていない． 
① FeSe 
② FeTe1-xSex (x<0.4) 
③ 過剰鉄近傍 
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7.2 今後の課題 
 線材開発においては，母材と反応しないシースの探索が不可欠であると考えられるが，
これまで様々な素材を試されていてどれも反応性が高いカルコゲン元素が反応してしまう
ことから，PIT 法による線材開発は困難である．鉄カルコゲナイド系超伝導体には線材応用
よりもバルク応用が適していると考えられる． 
 バルク応用での課題は他の低温超伝導体では達成できない高磁場応用に向けた有効ピン
の導入である．今回 Fe1+dTe0.6Se0.4 で弱い超伝導ピンが有効ピンとして働く可能性が分かっ
た．今後は，母材の Tc により近い弱い超伝導体をピン止め点として導入できないか，ピン
止め点の数を増やすことが出来ないかを検討する必要がある．そのためには弱い超伝導ピ
ンが生成される過程や大型放射光施設(SPring-8)での結晶構造解析によって超伝導ピンを同
定することが最重要課題だと言える．仕込み値の最適化(Fe, Te, Seそれぞれの仕込み値の最
適化)や弱い超伝導ピンが生成される焼成温度や時間の最適化などが考えられる． 
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